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Gitterenergie und Bindungszustand'). 
Von 
Wilhelm Klemm. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 12. 30.) 


I. Zur Charakterisierung von Koordinationsgittern?) von Halogeniden, 
en und Sulfiden, deren Kation keine Edelgaskonfiguration besitzt, wird der 
Im 


xp - B ’ - 
tient — "benutzt. Dabei bedeuten: ! die aus dem Borsschen Kreisprozess 


exp 
norm 

eitende „experimentelle“ Gitterenergie, U „orm die Gitterenergie, die ein Ko 
nationsritter aus Ionen gleicher Grösse und Ladung haben würde, wenn es 
um Ionen mit Edelgaskonfiguration handelte. Es ergibt sich, dass die Gitter- 
sie derartiger „normaler‘‘ Gitter für Ionen beliebiger Grösse nach einer sehı 

einfachen empirischen Formel unabhängig vom Gittertypus als Funktion der 

GOLDSCHMIDTschen Ionenradien darstellbar ist. 

II. Es wird die experimentell gefundene Bildungsenergie von Gasmolekülen 
us freien gasförmigen Ionen, die Molekülenergie (Mgxp), einiger Halogenide deı 
Nebengruppen mit der für Verbindungen, deren Kation Edelgaskonfiguration be- 
norm) verglichen. Die Werte für M]orm 
mässig berechneten Molekülenergien (Myneor); wie für Tri-, Tetra- und Hexahaloge- 


sitzt, gefundenen (M stimmen mit modell- 
nide gezeiet wird, befriedigend überein, solange es sich um Kationen mit Kdelgas- 
konfiruration handelt. 

III. Es wird der Übergang zwischen Koordinations- und Molekülgittern sowie 


zwischen lonen- und Atombindung bei Gasmolekülen an Hand der Quotienten 


Gitter M xp 


bzw. besprochen. Im Gegensatz zu der Annahme von 


Koord.-Gitter “+ theor 
RaRrInowıtscHh und THıLo?) ergibt sich, dass die Festlegung einer Grenze zwischen 


diesen beiden Bindungstypen auf Grund der energetischen Verhältnisse nicht mög 


I. Koordinationsgitter. 
1. Bedeutung und Ableitung des Gitterenergiequotienten. 


Aussagen über den Bindungszustand in einem Gitter kann man 


auf Grund einer Reihe von physikalischen Eigenschaften erhalten: 
Schmelzpunkt, Ausdehnungskoeffizient, Kompressibilität, elektrische 


!) Die Veröffentlichung dieser Mitteilung hat sich aus äusseren Gründen 
wert: ein Teil der hier erhaltenen Ergebnisse wurde bereits auf der Tagung 
Bunsen-Gesellschaft in Heidelberg im Mai 1930 vorgetragen; vgl. Z. Elektro- 
. 36, 704. 1930. 2) Koordinationsgitter steht hier im Gegensatz zu Molekül- 
r; der Ausdruck Ionengitter ist vermieden, um die Frage, ob im Gitter lonen- 
Atombindung vorliegt, offen zu lassen. 3) RABINOwITscHh und THıto, 
hysikal. Ch. (B) 6, 284. 1930. 
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Leitfähigkeit, Gitterabstände, Molekularrefraktion usw.; gewiss Haun 
Schlüsse sind ferner auf Grund der Eigenschaften der Schmeizsı keit « 
möglich!). Bei Benutzung dieser Daten erhält man meist die für cin. Gitte 
systematische Beschreibung der Verbindung wichtigsten Ergebniss: Gitter 
dann, wenn man nicht den Einzelfall betrachtet, sondern den Veı aamkı 
der Eigenschaften bei einer Anordnung der einzelnen Stoffe nach «en ur I 
periodischen System diskutiert). | 
Die Gitterenergie ist im Gegensatz zu den genannten Kig T 
schaften in diesem Zusammenhange bisher weniger systematisch ) heiter 
handelt worden. Zwar haben H. G. GRIMM?) und namentlich K. Fı zessel 
JANS*) betont, dass bei Verbindungen der Nebengruppen die Gitteı grup 
energie grösser ist als bei den entsprechenden Verbindungen de lasseı 
n deı 
!) Allerdings ist der Wert dieser Kriterien neuerdings in Frage gestellt word: nur ei 
H. Hansen (Z. physikal. Ch. (B)S, 1. 1930) hat nämlich kürzlich eine röntgeı u 
graphische Untersuchung mitgeteilt, nach der ZrÜl, das Gitter des S8nJ;. d.h. 
ein Molekülgitter besitzt, während W. Bırrz und KLEmm ihm lonen- oder Schichte: u. 
gitter zuschreiben. Die Aussage von HansEN stützt sich auf eine wenig linie falle 
reiche DEBYE-SCHERRER-Aufnahme; eine kristallographische Untersuchung, wel mögli 
bei der Empfindlichkeit des Materials sehr schwierig sein würde, fehlt. Die Intens | 
täten stimmen mit der angenommenen Struktur nur leidlich überein. Man wüı on 
trotzdem dem Ergebnis ohne Bedenken gegenüberstehen, wenn alle anderen Eis p 
schaften, die bisher untersucht wurden, mit einem derartigen Kristallbau im | ae 
klang wären. Dagegen spricht aber folgendes: welch 
l. ZrÜl, ist unlöslich in flüssigem (I,. ‚usan 
2. Der Schmelzpunkt liegt oberhalb 500°. n Lö 
3. Der Ausdehnungskoeffizient ist sicher kleiner als 70 -10 °®, während anı RE 
Tetrachloride mit Molekülgitter Werte zwischen 200 und 400 -10 ° ® besitzen 
t. Der Abstand Zr— Cl beträgt nach der angenommenen Struktur etwa 2:2 
die Summe der Radien nach GoLDSCHMIDT dagegen 2-68 A. Nach den Er! man ı 
rungen, die bisher über Moleküle vom Typus MeCl, vorliegen, würde man ıı (tte 
Gaszustand einen Abstand von etwa 2-5 A erwarten; es scheint unwahrschein! Su 
dass der Abstand im festen Zustand so stark vermindert sein soll. ergl 
Es wird daher notwendig sein abzuwarten, ob weitere Messungen die ; 
genommene Struktur bestätigen. Sollten weitere Feststellungen die Annahme Lu: 
HansEN sicherstellen, so würde dies eine gewisse grundsätzliche Bedeutu: wend 
haben, da es zeigen würde, dass die von W. BıLrz und W. KrLemm verwendet | 
Kriterien für die Unterscheidung von Molekülgittern und Koordinations- b Gehr: 
Schichtengittern zu falschen Ergebnissen führen können. ler } 
?2) Vgl. z. B. die Zusammenfassung von W. KrLEmMm, Z. angew. Ch. 42, 40 llen 
1929. ) H.G. Grimm (Z. physikal. Ch. 102, 147. 1922) bemerkt dabei, 
F. Hager (Ber. Berl. Akad. 1919, 992) schon früher darauf hingewiesen hat, «dus 
die CL, Br- und J-Verbindungen von Ag höhere Gitterenergien haben als die en! echa 


sprechenden Na-Salze. +) RK. Fasans, Z. Krist. 61, 18. 1925. 66, 321. 1928 ' 





Gitterenergie und Bindungszustand. 


Hauptgruppen; der Unterschied wächst mit steigender Deformierbar- 
des Anions. Hand in Hand damit geht eine Verkleinerung der 
rabstände. Aber während man den Zusammenhängen zwischen 
erabständen, Gittertypus und Polarisierbarkeit grosse Aufmerk 
keit geschenkt hat!), sind in bezug auf die Gitterenergien meist 
Einzelfälle behandelt worden. 

Das hier in erster Linie interessierende Problem kann folgender- 

en gekennzeichnet werden: Man weiss aus den bekannten Ar- 

en von BORN und seinen Mitarbeitern, dass die aus Kreispro 
essen angebbaren Gitterenergien von Verbindungen der Haupt 
gruppen, soweit sie Koordinationsgitter bilden, sich so berechnen 
en, als ob es sich um nahezu starre lonen handelte; man braucht 

n den meisten Fällen neben dem CovLomegschen Anziehungspotential 

nur ein Abstossungsglied zu berechnen, das man, allerdings auf Grund 

eines sehr schematisierten lonenmodells, verhältnismässig einfach 
nterpretieren konnte ?). Diese Verbindungen kommen also dem Ideal- 
falle von Gittern aus starren lonen so nahe, wie das überhaupt 
möglich ist. und seien daher als normale‘ Gitter bezeichnet. 
Ferner weiss man aber, dass sich die Gitterenergien von Halo 
seniden der Nebengruppen und von ungesättigten Verbin 
lungen so nicht befriedigend berechnen lassen, sondern dass irgend- 
velche Zusatzkräfte wirksam sind, die man als .. Polarisationseinflüsse‘“ 
sammenzufassen pflegt. Diese Zusatzglieder bedingen Unterschiede 

n Löslichkeiten, Schmelzpunkten usw. und sind das, was der Chemiker 

ennen will. 

Man könnte die Grösse dieser Zusatzglieder so ausdrücken, dass 


nnach den Bornschen Formeln die Energie des in Frage kommenden 


Gitters aus den gefundenen Abständen, Gittertypus, Kompressibilität 


sw. berechnet und mit der experimentell gefundenen Gitterenergie 
ergleicht. Da man aber in sehr vielen Fällen nicht einmal den Gitter 
tvpus kennt, ist dieses Verfahren zur Zeit noch nicht allgemein an 
We ndbar. 

Ein anderer Weg macht von dem schon erwähnten Umstand 
ebrauch, dass Koordinationsgitter von nicht flüchtigen Verbindungen 
er Hauptgruppen dem Idealfalle von Gittern aus starren lonen von 

n existierenden Verbindungen am nächsten kommen, und ver- 


!) Vgl. insbesondere die Arbeiten von V.M. GOLDSCHMIDN 2) Die wellen 
hanische Behandlung der Abstossungskraft ist trotz verheissungsvoller Ansätze 


nicht ganz zum Abschluss gebracht. 


1* 
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gleicht U d.h. 
Gitterenergie derjenigen Verbindung der Hauptgruppen, die glei 


oxp der zu beurteilenden Verbindung mit U, rm; 


Anion und ein Kation der gleichen Grösse hat. Dann wird die gesu« 
Charakterisierung entweder von der Differenz U, U orm gel 


(so ist z.B. FAJans vorgegangen) oder von dem Quotienten N 
Der zweite Ausdruck scheint den Vorzug zu verdienen; denn er ı 


die prozentuale Abweichung und gestattet so, Verbindungen 
vergleichen, die sehr verschiedene Gitterenergien besitzen (die Gitt. 
energie steigt von den Mono- zu den Tetrahalogeniden um das 10- | 


20fache!). Den Ausdruck N “”" wollen wir daher im folgenden 
norm 





r 
( 


It 


Charakterisierung von Koordinationsgittern der Nebengruppen un 


von ungesättigtenVerbindungen benutzen ; er sei mit „Gitterenerg!i 
Quotient‘ (G.-@.) bezeichnet. 


2. Berechnung von U.xp und is 


a) Zur Berechnung der experimentellen Gitterenergii 


nach dem Bornschen Kreisprozess benötigt man: die lonisierungs- 
spannung / des Metalls, die Elektronenaffinität # des Anions, (li 
Sublimationswärme S des Metalls, die Dissoziationswärme D des 


Halogens und die Bildungswärme V. Die Werte für /, $ und 


konnten einer im folgenden viel benutzten kritischen Zusamme 
stellung von RABINOWITscH und THıLo?) entnommen werden; di 
Bildungswärmen wurden nach den Tabellen von LANDOLT-BÖRNSTEIN- 
tOTH eingesetzt. Für eine Reihe von Daten der bisher genannte: 


(Grössen musste man Abschätzungen vornehmen; diese Werte sind 
Tabelle 1 zusammengestellt. In den späteren Tabellen ist dann me 


angegeben, wieweit die dort aufgeführten Werte durch die Unsicheı 


heit der Schätzungen berührt werden. 


Ganz allgemein muss gesagt werden, dass die Genauigkeit der aus dem Kr: 


prozess abgeleiteten Gitterenergien nicht überschätzt werden darf. Die für « 


technung erforderlichen Werte sind vielfach nicht sehr genau bekannt und 


dürfte zur Zeit kaum ein Ugxp-Wert genauer als auf = 5 kcal angebbar sein. 


Li 


I 


ist 


Unsicherheit liegt zum Teil in den V- und S8-Werten; ganz besonders unsicher siı 


aber vor allem die Elektronenaffinitäten #. Diese können — da frühere 


!) Der Ausdruck „experimentelle Gitterenergie‘ ist allerdings nicht 
korrekt, denn mit Ausnahme von E,- kann man die Elektronenaffinitäten nur 


Kreisprozessen unter Benutzung der Borsschen Werte für die theoretische Git! 
energie gewinnen. 2) RaBınowItsch und THıtLo, Z. physikal. Ch. (B) 6, 284. 19 
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1 Tabelle 1. Geschätzte Werte in Elektronen-Volt. 





Sublimationswärme 
lonisierungsspannung bzw Bildungswärme 


Dissoziationswärme 





3.) 1 
£ l 1 2 
Dr 1 
J > 
ter i l 
J l | 
\ 2.» U.D 
{ ) “ 
\ 25 +05 
ul 
rt 10 . 
Br Et> Et 18-+1 25 +05 
Lat 11 8 
( F; ) 2 
OBrz 0 l 
Fk CT 0 1 
nos Tr ‘ 1 
d TiF',; 16 3 
des Ticlz vb 2 
ıBr 2) E4 
11 _. 
Ne 
di VF 2 2 
i . . - 
Pr F > / 18-5 1 S+1s»D6+2 
EIN PH 7 2 
nt PF. 10) ; 
4; PBr +1 
jeis PJ l 0.5 
hei S S+1,D3+1 
SF 10 D 
1 (ra 253 rt 0.3 
r (raQla 8 0.3 
u « GaBrs 1:0 + 0-3 
' (ads 2.7 03 
(re 3-5 50-5 
Gelly 5-5 0. 
GeBrz 1:0 U-D 
(11 J; 2.5 0.5 
r SnBr; 40 +05 
12 SnJz 20 +05 


19 PbOl 3 1 
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Tabelle 2. @’-Werte! 














rlal®»|J F, u’ To 
Li 1:63 164 167 169 | | 42+03 34664041 | 4854045 5.1 
Na 1:58 1:59 1.62 165 | My | 452 4-68 4-81 50 
K 1:62 1.64 169 1:72 | Ca | 451 4.58 4.67 18 
Rb 166 168 172 13185 4901 4+71+01 481 +04 4.9 
Os 1:68 1:70 1.74 1-5 | Ba | 461 4-61 4.89 18 
Mittelwert: 1-63 1-65 1-69 1-71] 1-58 1-65 4-80 4-90 


nahmen, dass man die Elektronenaffinität direkt aus dem Absorptionsspektı 
entnehmen könne, sich als hinfälliv erwiesen haben nur so ermittelt werde: 
dass man im Borxschen Kreisprozess für U den theoretischen, für die andeı 
Grössen die experimentell ermittelten Werte einsetzt und E des Halogens 
Differenz ermittelt. Allen diesen Rechnungen liegt aber die Voraussetzung 
erunde, dass die Berechnung der Gitterenergien wirklich fehlerlos ist und keiı 
Vernachlässigung mehr enthält; fehlen nämlich noch kleine Korrekturglieder, s 
sehen alle Vernachlässigungen in die E-Werte ein und fälschen diese. Es ist daher 
sehr willkommen, dass .J. E. Mayer?) kürzlich zum ersten Male eine direkte Bi 
stimmung der Klektronenaffinität des ‚Jods ausgeführt hat. Der gefundene Wert 
stimmt mit dem aus der Gittertheorie erhaltenen Mittelwert recht befriedigend 
überein, so dass man die durch Gitterrechnung erhaltenen E-Werte wohl allgemeiı 
benutzen darf. 

Dabei ist aber zu berücksichtigen, dass der Mavzersche Wert nur auf höchstens 

3 kcal sicher ist; bei den anderen Halogenen ist die Unsicherheit natürlich noch 

erheblich grösser. Im vorliegenden Falle stört diese Unsicherheit allerdings nicht sehr, 
da die Werte des G.-Q., die uns hier interessieren, gegen geringe additive Korrek 
turen, die im Zähler und Nenner gleichzeitig auftreten, ziemlich unempfindlich sind 

Im folgenden sind die nachstehenden Werte für £ benutzt: © 3-8 Elektron: 
Volt?) (E.V.), Br 34 E.V., J 3>1E.V. Für die Rechnungen braucht man E nicht 
direkt, sondern nur E e; Diese Differenz beträgt hiernach für CI 2.5 


Br 2-4,J 2-3 E.V.: man wird ohne Bedenken für F 2-6 E.V. benutzen dürfe: 


Für das doppelt negativ geladene Sauerstoffion berechnen vAN ARKEL ur 


\ i D ERERP > 
DE BoErR#) aus MgO, CaO, SrO, BaO und LO E z 10 E.V.; für 8 
" ae] Dr a A u 
findet man in ganz ähnlicher Weise aus Mgs, (as, 8rS8 und Bas E = 65 E.\ 


b) Um eine möglichst einfache formelmässige Darstellung 
die zugleich umfassend ist, zu erhalteı 


7 
norm? 


der Gitterenergie U 


!) Für r, ist 0-22, für v, 0-16 A gesetzt. 2) J. E. Mayer, Z. Phys 
61, 708. 1930. 3) Da es bei der nachstehenden Abhandlung vielfach auf eine: 


Vergleich mit den Werten von RaBInowItsch und Tuıro ankommt, sind all 


Energiegrössen nicht in Kilogrammealorien, sondern. wie dort, in Elektronen -\: 
(1 E.V. = 23-00 kcal) ausgedrückt. H)vAN ÄRKEL und DE BOER, Physica 17,12. 192» 











una 
und 
von 
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Ol; bra Ja F; u ' 
+01 100+041|105+01'118+02| © |153+02 197 +01 213+02 23.9 
9.2 I 9.7 10.2 Si 13-4+0-1 15-7 0-1 16-4 0.1 !17-8 
8.9 +03 Ti 1394041155 +03 163403 17:5 
8:9 + 0-3 Zr 
8.9 +0-3 I} 
9.1 (9-4) (9-8) | (13-5) (15:0) (15-4) (16-0) 


nn man zur Zeit noch nicht rein theoretisch vorgehen. Insbesonder: 
t es nieht möglich, Tri- und Tetrahalogenide zu berechnen, weil di 
entsprechenden MADELUNG-Zahlen fehlen; auch für Dihalogenide sind 
bisher nur wenige Gittertypen berechnet worden. 

Für den vorliegenden Zweck brauchen wir aber einen Ausdruck 
der die Gitterenergie möglichst als Funktion der lonenradien liefert. 
unabhängig vom Gittertypus ist, für Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Penta 
und Hexahalogenide anwendbar ist und auch gestattet, die Energie 
von hypothetischen Koordinationsgittern solcher Verbindungen zu 
berechnen, die nur als Molekülgitter bekannt sind (z.B. BF,, CCl,. 
SF. usw.). 


Es zeigt sich, dass die empirische Formel 


liesen Ansprüchen genügt. 


Es bedeuten dabei: N LoschMiptsche Zahl, « Ladung des Elektrons 
kat und 74, die IJonenradien (nach GOLDSCHMIDT) von Kation und Anion und a’ ein« 
Konstante, die mit der MApELUNG-Zahl eine gewisse formale Ähnlichkeit h 

eoretisch aber sehr kompliziert ist. Die angegebene Formel stellt ja das erst« 
lied des Bornschen Ansatzes für die Gitterenergie dar; das Abstossungs- und 
las Polarisationsglied sind weggelassen und stecken in «’. 


In Tabelle 2 sind die gemäss dieser Formel aus U, leicht zu 


l 


erhaltenden «a’-Werte aufgeführt, und es wird gezeigt, wieweit die 
senannte Formel brauchbar ist. 


Die dick gezeichnete Linie in Tabelle 2 trennt Koordinations- und Molekül 
tter. Für den vorliegenden Fall interessieren zunächst nur die Koordinations 
tter, d.h. alle unter der Ziekzacklinie stehenden Verbindungen. Ein Blick aut 
lie Tabelle zeigt, dass sich die an der Grenze stehenden Molekülgitter in ihreı 
-Werten den Koordinationsgzittern anschliessen, dass dagegen mit zunehmende 


ntfernung von dieser Linie das Verhalten immer abweichender wird 
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Über den Gang der @«’-Werte beiden Koordinationsgitt 
lässt sich folgendes aussagen: 

Mono-undDihalogenide. Die Tabelle ergibt, dass die @’-W. 
in der ersten Gruppe in recht überraschender Weise Annäherung 
eine Konstante zeigen. Jodide und Bromide ergeben etwas höh 
Zahlen als Chloride und Fluoride. Besonders bemerkenswert ist, d 
der an sich schon sehr geringe Gang der «@’-Werte nicht durch eıı 
Wechsel des Gittertypus beeinflusst wird (Rb- und Ü's-Salze). 

Noch besser ist die Konstanz bei gleichem Anion in der zweit 
Gruppe, obgleich Grund zu der Annahme vorliegt, dass es sich 
sehr verschiedene Gittertypen handelt!). 

Trihalogenide. In der dritten Gruppe sind als lonenkoor« 
nationsgitter der Hauptgruppen nur A/F, und AlCI, berechenbar. 

Allerdings ergibt sich hier eine Schwierigkeit grundsätzlicher Art: Wir kenne: 
die Kristallstrukturen der festen Tri- und Tetrahalogenide nicht, und es ist durch 
möglich und sogar wahrscheinlich, dass es sich bei den meisten nicht um Koordiı 
tions-, sondern Schichtengitter handelt. Trotzdem seien alle diese Verbiı 
dungen, soweit sie nicht flüchtire sind, als Koordinationsgitter behandelt. ID: 
Finfluss eines etwaigen Auftretens von Schichtengittern auf die a’-Werte wiı 
wahrscheinlich nicht sehr gross sein. Gegebenenfalls müssen später, wenn 
nauere Kenntnisse über die Gitter der einzelnen Verbindungen vorliegen, 


hier angestellten Überlegungen noch modifiziert werden. 

Für die genannten Aluminiumverbindungen erhält man «@’-Wert: 
von 83 bzw. 92. Ausserdem lassen sich für SeCl,, YCl, und LaÜ! 
a'-Werte abschätzen, die ebenfalls sehr nahe bei 9 liegen. 


Auch in der dritten Gruppe dürfte sich also, ebenso wie in d 
zweiten, der Wert von a’ in den Vertikalen nur sehr wenig ändern 
Dagegen scheint er — vielleicht im Zusammenhang mit dem Auftreten 
von Schichtengittern — stärker abhängig vom ÄAnion zu sein. Für Tri 
bromide und Trijodide dürfte eine Abschätzung der @’-Werte auf 94 
bzw. 9-8 ziemlich zuverlässig sein. 

Tetrahalogenide. Von nicht flüchtigen Tetrahalogeniden lässt 
sich nur TiF, einigermassen sicher abschätzen. Um für die späteren 
Betrachtungen, namentlich des Abschn. III, eine einigermassen zu 
verlässige Grundlage zu besitzen, muss man extrapolieren; für dies: 
Abschätzung stehen zwei Wege zur Verfügung: 


1) Nach L. Pavrıne (Pr. Nat. Acad. Washington 15, 709. 1929) besitzt Mg 
Schichtengitter, SrCl, dagegen hat Fluoritgitter. 











11 





Gitterenergie und Bindungszustand. Yy 


Der erste entspricht dem Vorgehen von RABINOWITScCH und THıLo. Man veı 


ht die Faktoren b der Gleichung 


y b:N .e? 


start r Iy 
Kat An 


Werten; Maar, bedeutet die Bildungsenergie eines Mols Gas aus starreı 


förmizen lonen!) unter Vernachlässigung des Abstossungsgliedes; ist « 
r zu berechnen Man erhält so die deı Tabelle 5 von RABINOWITSCcH und Tr 


bildete Zusammenstellung für die Chloride: 








L( 1 10 ACH 1( Lt 
1:67 1-65 91 u 15-0 w 22 91 
1-00 O0) 1.26 12.32 18-12 26.04 
1-64 1.35 1.25 1-22 1.20 1-18 


a 
\us dem Gane der 2 (uotienten lässt sich für Tetrachloride der Wert 1:22 
3 


mlich sicher extrapolieren ; der entsprechende a’-Wert (15-0) scheint auf 2 bis 3 
er. Die Werte für die Penta- und Hexahalogenide sind natürlich weniger zu 
lässir, zumal bei den Pentahalogeniden nichts Sicheres über die Molekülgestalt 


esagt werden kann; der b-Wert 18-12 gilt für ein ebenes Fünfeck. Entsprechend: 


/ 


itzungen kann man auch für Fluoride, Bromide und ‚JJodide anstellen. 
Der andere Weg, die @’-Werte abzuschätzen, ist folgender: Die sehr nahe aı 
(renzlinie stehenden Verbindungen mit Molekülgitter haben, wie bereits S. 7 
nt ist, @’-Werte, die nur unwesentlich grösser sind als die von Ionenkoordinations 
Schiehten-) Gittern. Man erkennt dies bei BF., wohl auch bei BeÜl, und 
Brs?). Ferner ist bei AlCl,, das im festen Zustand Koordinationsgitter, in der 
\chmelze Moleküle besitzt, die Schmelzwärme sicher nicht so gross, dass sie den 
Wert von U nennenswert beeinflusst?). U,xp für seschmolzenes AlCI, ist also 
hezu gleich dem von festem; ay dürfte etwa 9-1 (statt 9-2 für festes) betragen. 
Man wird daher annehmen können, dass auch die @’-Werte von S{F, und Til, 
denen der Koordinationsgitter der vierten Gruppe nicht sehr verschieden sind; 
für Tetrafluoride#) als Koordinationsgitter dürfte also etwa 13-5. für Tetrachlorid 


5 sein. Der für die letzteren auf dem zuerst genannten Wege abgeschät: 
15:0 wird also recht gut bestätigt. 

!) Derartige Gasmoleküle gibt es natürlich nicht: gerade im isolierten Molekül 

ssen starke Polarisationswirkungen auftreten (vgl. dazu BORN und HEISENBERG, 

} 


Physik 23, 388. 1924, sowie Tabelle 9, S. 23). 2) Es ist noch nicht sicher, o 


Be-Verbindungen Molekül- oder Schichtengitter sind; ersteres ist aber wahr- 


einlich. ') Eine angenäherte Bestimmung von Schmelzwärmen haben W. BıLTz 
I A. Vorat (Z. anore. Ch. 126, 47. 1923) versucht; der dort angegebene Wert ıst 
hrscheinlich zu niedrig. Anmerkung bei der Korrektur: W. FiscHER 


1 


nd inzwischen 8-4 kcal/Mol AlCl, (Bıurz und Vor@r — 5 keal Mol AlCT,). 
Der Wert für TiF, scheint etwas höher zu sein als der für S?F,. Vielleicht 
d hier irgendwelche der benutzten Daten noch nicht ganz sicher bestimmt bzw 


lerhaft abgeschätzt. 
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Nach den Erfahrungen der zweiten und dritten Gruppe ist ı 
berechtigt, die @’-Werte für Tetra-, Penta- und Hexahalogenide init 
gleichem Anion jeweils konstant zu setzen; dagegen dürfte, wie 
Tetrafluoride und -chloride schon gezeigt ist, eine immerhin merklı 
Abhängigkeit vom Anion bestehen. Wir setzen demgemäss für «a 
Koordinationsgitter der Hauptgruppen: 








Fluoride Chloride Bromide Jodide 
3. Gruppe 8.3 91 9.4 a8 
4 = 13-5 15:0 15-4 16-0 
) a. 20 22 22. 23 
6. je 28 31 32 33 


Da nach Tabelle 2 die a’-Werte für die Halogenide der Haupt 
gruppen die man als ‚normale‘ lonengitter ansprechen kann 
eine so überraschende Unabhängigkeit von der Grösse des Kation: 
und vom Gittertypus zeigen, hat es Sinn, sie als die gesuchte emp; 
rische Grösse anzusehen, die gestattet, mit Hilfe der S. 7 gegebene: 
Formel bei Kenntnis der Grösse der Radien von Anion un: 
Kation die Grösse der Gitterenergie eines normalen lonen 
gitters ohne weiteres zu bereehnen. Man ist so auch in der Lay 
die Grösse der Gitterenergie anzugeben, die Verbindungen wie BF 
COl, usw., die in Wirklichkeit nur als Molekülgitter vorkomme:ı 
als — hypothetische lonenkoordinationsgitter haben würden. Die 
letztere ist namentlich für den Abschn. Ill von Belang (vgl. ferne: 
Abschn. Il, S. 17). 

Da man in der ersten und zweiten Gruppe die a’-Werte von allen Verbindung: 
kennt und hier sicherlich eine geringe Abhängigkeit von a’ von der Grösse ı 
Kations besteht, ist es für die späteren Vergleiche korrekter, nicht Mittelwerte 
benutzen, sondern die für die jeweiligen (rgat + "an)-Werte zuständigen a’-Wert 
direkt aus Tabelle 2 zu entnehmen. 

3. Ergebnisse. 

Zur Berechnung des G.-@. ist es also jetzt nur nötig, für die zı 
charakterisierende Verbindung U,,, zu ermitteln, die Summe deı 
Radien von Anion und Kation den Tabellen von GOLDSCHMIDT 2 
entnehmen, mit dieser Radiensumme!) und dem jeweils zuständige 


a'-Wert U, zu berechnen und den Quotienten V ©" zu bilden. 


'norm 


I) Es sei ausdrücklich darauf hingewiesen, dass der wirkliche Abstaı 


Kation—Anion bei den Verbindungen der Nebengruppen und bei ungesättigte 


Verbindungen meist nicht mit der Summe der GOLDSCHMIDT-Radien übereinstimm! 
(vgl. dazu S. 14). 
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Eine gewisse Unsicherheit kommt in die Betrachtung noch durch die Frage, 


eit die bisher bekannten lonenradien sicher sind; denn auf sie geht ja letzten 


ı die ganze Betrachtung zurück. 


ob diese 


ehr nur darum, wieweit in den von GOLDSCHMIDT und 


tadien 


wirklich die 


Es handelt sich dabei nicht 


wahre Grösse eines 


So 
Atoms angel 


PAULING 


sehr um die 


ven, sonderı 


ante sebi nei 


einander recht gut übereinstimmenden Werten nicht doch noch Einflüsse von 


energien, Polarisierbarkeit usw. enthalten sind!). 
Werte a 


man die 


ber do« h 


für 


Vergleichszwecke 


unbedenkli 


Mit einer gewissen Vorsich 


ch 


benutze N 


n; sie sind ja als Wirkungsradien aus Gittern berechnet und dienen auch hie: 


ieder dazu, um Gitterabstände 


Selbst 


‚en. 


\ falsch wäre, so würde dies den Wert des G.-Q. 


ändern. 


wenn 


Dei 


z. B. der 


spater zu 


dadureh 


nicht 


beeinflusst. 


Bedenklicher 


wird die Fı Li 


benutzte 


Wert 


für den 


beim ( 


allerdings von idealisierten Gittern 


Radius des ( 
«F nur um 4 


der 


ıbzu 
N lons un 


‚beim ( 


hes« hre be nde 


ıllgemeine 


(ang 


()uotıienter 
Ju nt 


J 


re, wenn überhaupt keine experimentell bestimmten 


lien vorliegen und man abschätzen muss. 


oe die 


n zu dieser Abschätzung noch sehr unsicher sind, wird man bei 


lenen geschätzte Radien eine Rolle spielen, ausserst 


Schätzungen 


von 


RABINOWITSCH 


Tabelle 3. 


und 


Trıno 


benutzt. 


vorsic] 


ıtıy 


Es sind im nachstehenden in 


die 


sen 


‚le her 


Grund 


mussen 


ıllen Schlüssen, 


G.-Q.-Werte. Nebengruppen (gesättigte Halogenide). 























F IB Dr j 
Cu 1-2] 1-24 1:30 
Ag 1:05 1-16 1-19 1:24 
Au 11-41! 11-48 1.58: 

F ( Brs J 
Zn 1-07 1-10 1-12 1:14 
Cd 1-13 1-16 1-17 
Hg 1-21 1-25 1.29 

Olz Br #5 

(Ga 1:04 0.0] 1-07 0.01 1:09 0.01 
In 1:06 1-08 1-10 
TI 1-23 = 0-05 


Zns-Typ. 


() Molekülgitter 


!) Verfasser hat bereits an anderer Stelle (Z. angew. Ch. 


Kristallgitter unbekannt, jedoch sicher nicht Nat 


bzw. wahrscheinlich Molekülgitter 


ıgewiesen, dass der Gang der empirischen Radien an einzelner 


ht dem Verlauf der wahren Radien entspricht. 


42, 477. 


Stellen 


Typus. 


1u29) darauf 


siche 
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a) Koordinationsgitter der Nebengruppen. In Tabel 
sind die G.-Q.-Werte für Koordinationsgitter der Nebengruppen 
sammengefasst. Man ersieht zunächst, dass für alle Verbindun: 
die Werte grösser als 1-00 sind, d.h. beim Zusammentritt 
Halogenionen und Kationen der Nebengruppen zum Gitter wird mel 
Energie frei, als wenn das gleiche Anion mit einem Kation der Haupt 
gruppen gleicher Grösse ein Gitter bildet. Ferner zeigt sich, woraui 
bereits Fasyans!) hingewiesen hatte, ganz allgemein ein Steigen (lı 
Werte vom Fluorid bzw. Chlorid zum Jodid. 

Besonders bemerkenswert ist aber der Verlauf in den Vert 
kalen und Horizontalen. Bei homologen Verbindungen der dritte 
und vierten Gruppe, z.B. GaÜl,, InCl,, TICI,, steigt der G.-@. mit 
dem Molekulargewicht. In der zweiten Gruppe haben Zn- und (4 
Salze schon nahezu gleiche Werte; beim Übergang zur ersten Grupp 
findet dann eine Überschneidung statt, hier ist die Reihenfolge Ay 
Cu(l)-, Au(1)-Verbindung. Diese letztere Reihenfolge hätte maı 
eigentlich in allen Gruppen erwartet; denn es ist bereits mehrfach: 
darauf hingewiesen, dass in vielen Eigenschaften die Verbindunge: 
der C’u-Horizontalen zwischen denen der Ag- und Au-Horizontaleı 
liegen®). Es ist einigermassen unerwartet, dass sich diese Reihenfolg 
in den G.-@.-Werten in der zweiten und den folgenden Gruppen nich! 
mehr findet. 

In den Horizontalen fallen die Quotienten, je mehr das Halogeı 
gehäuft wird, d.h. mit steigender Wertigkeit tritt die Individualität 
der Kationen immer mehr zurück. Erst wenn der Übergang in di: 


Molekülgitter vollendet ist eine so scharfe Grenze wie in deı 
Hauptgruppen lässt sich hier nicht festlegen —, steigen die Wert 


wieder etwas an. Hierauf wird später zurückzukommen sein 

Die durch den G.-Q. ausgedrückte Verschiedenheit zwischen Haupt 
und Nebengruppen entspricht vielfachen anderen Erfahrungen Ma 
weiss ferner längst, dass AgF dem entsprechenden Na-Salz noch recht 


I) K. Fasans, Z. Krist. 66. 340. 1928. 2) Die Feststellung, dass die 
Reihe nicht in der Mitte zwischen der Cu- und Au-Horizontalen liegt, ist berei' 
von FAaJans und Joos (Z. Physik 23, 35. 1924) gemacht worden; vgl. dazu ferı 
W. Kremm (Z. anorg. Ch. 152, 302. 1926). Neuerdings ist dieser Umstand ı 
SAMUEL und LorENnZ (Z. Physik 59, 58. 1929) nochmals betont worden. 3) D 
Sicherheit der Aussage wird in der ersten Gruppe dadurch etwas beeinträchtiy' 
dass die Ionenradien von Cu und Au‘ nicht sehr genau bekannt sind; die | 
sicherheit dürfte jedoch nicht so gross sein, dass das Ergebnis grundsätzlich 


Frage sestellt würde. 
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ch ist, nicht mehr aber AgCl, AgBr, AgJ. und könnte dies nach 
verschiedensten Richtungen hin belegen; aber es fehlte bisher ein 
hauliches, quantitatives Mass. Die G.-@.-Werte geben direkt 
n zahlenmässigen Beleg für diese Abweichung. 
Eine zahlenmässige Angabe kann man, wie S. 14 ausführlicher 
rochen wird, auch aus den Veränderungen der Gitterabstände 
innen. Dann braucht man aber die Kenntnis der Kristallstruk 
ıren, die vielfach fehlt. Ausserdem ist es natürlich schwierig, Ab 
stände in verschiedenen Strukturen zu vergleichen, weil dieselben oft 
inkommensurabel‘ sind. Der grosse Vorzug des G.-Q. ist der, 
dass er unabhängig von der Kristallstruktur ist und nur 
lie Kenntnis von lonisierungsspannung, lonenradius und 
Bildlungswärme verlangt. Man sollte ihn daher zur Charakteri 
sierung von Gittern ebenso heranziehen wie Schmelzpunkt, Leit 
fähigkeit usw. 

b) Ungesättigte Halogenide. Wie gut die so erhaltenen 
Werte mit einer mehr qualitativen Beurteilung auf Grund des allge- 
meinen Verhaltens übereinstimmen, ersieht man aus den Quotienten 
der ungesättigten Verbindungen (Tabelle 4). Es sind in der Zusammen- 
stellung nur diejenigen Kationen berücksichtigt, für deren Radien 
experimentelle Werte vorliegen, um die Aussage möglichst frei von 
Unsicherheiten zu machen!). Die Quotienten der TI(1)-Halogenide 
steigen wie die der Ag-Verbindungen vom Chlorid zum Jodid, 
liegen aber durchweg niedriger als die der Ag-Salze. Die TI-Salze 
sind also den Alkalimetallhalogeniden energetisch ähnlicher als die 
Iy-Verbindungen; dem entspricht, dass sich auch TIOH in seinen 
Eigenschaften den Alkalihydroxyden anschliesst, während Ag,O ganz 
ındere Eigenschaften hat. 

Tabelle 4. 


G.-@.-Werte von ungesättigten Verbindungen. 














cl Br J 
Tıı 1:04 1:05 1:09 
Ph 2 1:08 1:09 1-12 
UnÜl; FeCls CoQl; NiCh, CuCl, CuBrs 
1.04 1:08 1:09 1-10 1-12 1-14 


I!) Über die Unsicherheit, die durch eventuelle Fehler in den Radien bedingt 
vgl. S. 11. 
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Dass MnÜl, einen recht niedrigen Quotienten hat, ist bei de 
Ähnlichkeit von Mn (2)-Salzen und Magnesiumverbindungen nicht :uf 
fällig. Ebensowenig wird überraschen, dass in der Reihenfolge F. 
CoCl,, NiCl,, CuCl, die Quotienten ansteigen, d.h. dass die Ähnlie! 
keit mit den Mg-Salzen immer mehr wenn auch nur wenig 
abnimmt. Dass die Quotienten für die genannten Dichloride und 
PbCl,, CdCl,, ZnCl, alle nicht sehr voneinander verschieden sind 
befriedigt von chemischen Gesichtspunkten aus ebenfalls. 

ec) Oxyde und Sulfide. Schliesslich wurden die G.-@.-Wert 
für einige einfache Oxyde und Sulfide berechnet. Als ‚„‚Normalwert 
wurden die Gitterenergien der Erdalkalimetalloxyde und -sulfide I 
nutzt. Tabelle 5 zeigt, dass energetisch die Oxyde den Fluoride:ı 
die Sulfide den Chloriden nahe stehen, ein Ergebnis, das 
chemisch sehr verständlich ist. 








Tabelle 5. G.-Q. ,, " von Oxyden und Sulfiden. 
norm 
0) Fs Ss Ols Br> 
Zn 1-06 1:07 1:09 1-10 1-12 
Cd 1-09 1:09 1-12 1-13 1-16 
Hg 1-14 1-15 1-20 1-2] 1-25 
Mn 1-03 1-02 1-07 1:04 
Ni 1:05 1-02 
Qu 2 1-07 1:06 1-13 1.12 1-14 
Ph 2 1-09 1-05 1:10 1-08 1:09 





Die geklammerten Werte sind extrapoliert. 


Man könnte hier vielleicht einwenden, dass Oxyde doch schon vielfa 
„metallische“ Eigenschaften zeigen, während dies bei Fluoriden nicht der Fall ist 
Nun ist nach SENFTLEBEN!) dıe Anlagerung des ersten Elektrons sowohl bi 
Sauerstoff wie beim Schwefel ein stark exothermer, die des zweiten Elektrons eı 
stark endothermer Vorgang. Das zweite Elektron wird also nicht sehr fest 
negativen Ion sitzen, dementsprechend durch Polarisationseinflüsse leicht locker! 
sein und „metallisch frei” im Gitter werden können. Auf diese Zusammenhäı 
wird in nächster Zeit eingehender zurückzukommen sein. 


4. Gitterenergie und Gitterabstände. 

Wie im vorstehenden schon mehrfach hervorgehoben wurde, hat 
FASJAnS?) darauf hingewiesen, dass diejenigen Verbindungen, die sich 
anders verhalten als die normalen Ionenverbindungen, auch Sondeı 
heiten bezüglich der Gitterabstände im Kristall zeigen. Tabelle 6 zeigt 


!) SENFTLEBEN, Z. Physik 87, 539. 1926. ®) Fasans, Z. Krist. 66, 337. 1925 
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eX}j 








le6. Vergleich von G.-Q. N und Abstandsänderuneen 
bei Silber- und Shullehnlegnäiden. 
f AgF Ayel AgBr Ay.J IC! T!Bı l 
2.46 2.77 2.88 3.05 1 3-32 3-44 62 
2.46 2.94 3:09 3:33 3-40 3:55 3.81 
1:00 1:06 1:07 1:09 1:02 1:03 1:05 
) 1:05 1-15 1-19 1-24 1-04 1:05 1:09 





lies für die Ag- und TI-Halogenide. In dieser Tabelle sind enthalten: 

Die im Kristall bestimmten Abstände Kation— Anion (r,.,), 2. du 
Summe der GOLDSCHMIDTschen Radien (r,,,). Man sieht, dass die 
wirklichen Gitterabstände mit steigender Grösse des Anions immer 


N 


nehr gegen die berechneten abnehmen und erkennt deutlich einen 


"her 


Parallelismus der Quotienten mit den G.-@. Es ist die Frage 


ıheliegend, ob nicht die Vergrösserung der Gitterenergie gerade dieser 
Verkleinerung von r entspricht. Dann müssten, da die Gitterenergie 
A l i ’ ’ 
erster Linie von abhängt, beide Quotienten gleich sein. Das ıst 
m 
ber, wie schon Fasans gezeigt hat, nicht der Fall, der G.-@. steigt 


ei 


tärker als der Quotient _ 
N oef 
Bei den Ag- und TI-Salzen, die ja den normalen Salzen noch 
recht nahe stehen, findet man also, dass sich sowohl Gitterenergie als 
uch Gitterabstände ändern, je mehr sich die allgemeinen Eigenschaften 
on denen der typischen Salze entfernen ; und zwar steigt die Gitter- 
wrgeie erheblich stärker als die Abstände fallen. Auf dieses 


Ergebnis wird später Bezug zu nehmen sein (vgl. S. 32). 


!) Für NaCl-Struktur extrapoliert. 2) Für die T/-Salze (ÜsCl-Gitter) um 3 
rössert, da die Koordinationszahl 8 vorliegt, die GoLDSCHMIDTschen Radien 
r für die Koordinationszahl 6 gelten. ) Gilt nicht für Na !-Struktur, sondern 

AgJ. t) Selbst wenn man annähme, dass Ag nicht 1-13, sondern 


s 
’ ber , 

-10=8 beträgt, um so den Quotienten für AgF auf den gleichen Wert 

- 

gel 


ringen wie den G.-Q. (1-03), so würde man auch dann noch für AgC'l (1-09), 


e 
ber j 
Br (1-10) und AqJ (1-11) Quotienten von finden, die merklich hinter den 
c 
Y 


"gef 


n zuständigen G.-@. (1-12, 1-16. 1-21) zurückbleiben. 
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Tabelle 7. Sublimationswä 

F 4 Br J Fo Ola Brs 
Li 3:0 2. 2.0 2.2 Bı 1-5 1-1 1-0 
Na 3-1 2.5 2.2 2.] My 35 2.6 2.2 
K 2.6 2.3 2.2 2.1 (a 3-7 2.8 2.4 
Rh 2.3 2.2 2.1 2.1 Sr 37 2.8 2.4 
Üs 2.0 2.1 2.1 2.1 Ba 3-7 2.8 2.4 
Ou 1:0 1:0 1:0 Zn 2.4 1-5 4 
Ag 2.8 2.6 2.3 2.0 Cd 2.6 1-5 4 
Au 1-2 1-1 1-0 Hy 1-1 1-1 
TI 1-6 1-4 1-2 Pb 1-8 1-8 

Il. Gasmoleküle. 
Genau so wie Gitter kann man auch Gasmoleküle behandeln 


Die „„Molekülenergie‘‘, die bei der Bildung eines Gasmoleküls aus 
ist gleich der um di 
eXp exp. "Dyer . 
Freilich sind hier die experimentellen Grundlagen wegen unserer 


den freien gasförmigen Ionen frei wird!), 


Sublimationswärme verminderten Gitterenergie. M 
mangelhaften Kenntnisse bezüglich S,,,, etwas weniger sicher, aber 
trotzdem lassen sich auch hier einige Aussagen machen, die von all 
gemeinerem Interesse sind. 

Wir wollen wieder Verbindungen der Haupt- und Nebengruppen 
M exp 


Mech 


bezeichnet dabei wieder solche Verbindungen, deren Kation den Haupt- 


vergleichen, indem wir den Ausdruck bilden. Der Index ‚‚normal' 


gruppen angehört; wir vergleichen also etwa die Molekülenergie von 
AgCl-Gas mit der von NaCUl-Gas. 
M rm Ist eine sehr komplizierte Funktion von r; es ist daher nicht 


möglich, einen so einfachen Ausdruck für M abzuleiten wie für 


norm 


Koordinationsgitter. Dies Bedürfnis besteht hier auch gar nicht so 


sehr; denn Gasmoleküle kennen wir von allen Verbindungen, währen. 
CCl, usw. nicht bekannt sind 


Koordinationsgitter z. B. von BF,, 
Wir brauchen also nur M,,, 
setzen, 


für die Hauptgruppen, was wir defini 


tionsgemäss gleich M auszurechnen, als Funktion von 


("kat 
von rg. Jeicht M, 


norm 


r,„) aufzuzeichnen und können dann für jeden beliebigen Wert 


‚orm Interpolieren. 


ist natürlich sehr verschieden von der Dissoziationsarbeit in Atom« 


1) M 


exp 











bekann 


erechr 
F 


werde 
sasart 
dA h. ( 
lonen 
MÄSSIg 
durch; 
was d 


vergli 
\hsch 
Neber 
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‚lektronen-Volt). 











I Ola Bra J Ol; 
0.2 0-4 0-5 0.7 ( 0.5 
1-8 0.9 0.2 0-h NS? 0.5 
1:3 1-1 1-1 Tı (.d 
2.5 2.2 2.0 Zr 1 
) 2.8 2.D Ht 1 
Th 2 
0-4 0.6 0.8 (dt 0.5 
1-1 0.8 (0.8 Sn 0.5 
0-4 
Da die Berechnung von M exp ziemlich stark von den Sublimationswärmen 


hängt (wenigstens bei Mono- und Dihalogeniden), sind in Tabelle 7 die benutzten 


Sublimationswärmen (Sy.rp) Zusammengestellt. 

Für verschiedene Verbindungen der Hauptgruppen, z.B. ZrÜl,, kann man 
Moxı noch nicht berechnen, weil die lonisierungsarbeiten noch nicht vollständig 
bekannt sind. Man kann dann aber so vorgehen, dass man mit den a’-Werten U „or 


rechnet und so aus U S einen anzenäherten M-Wert erhält. 


A 
I 
werden, sei zunächst die Frage behandelt, ob Gasmoleküle mit edel 


Ehe aber die „Molekülenergie - Quotienten‘ besprochen 


gasartigen Kationen wirklich als ‚‚normal‘‘ bezeichnet werden können, 
d.h. ob sie sich unter der Annahme berechnen lassen, dass sie aus 
Ionen aufgebaut sind. Im folgenden Abschnitt a) sind daher modell 
mässige Berechnungen der Molekülenergie für einige Halogenide 
durchgeführt und die erhaltenen M;neor Werte mit den M..,- (bzw. 
was dasselbe ist, den M „..„)- Werten für Halogenide der Hauptgruppen 
verglichen. Da die Übereinstimmung befriedigend ist, wird dann im 
Mus 2 e 
\bschnitt b) (S. 25) der Ausdruck y ” für die Halogenide deı 
‚AnNorm 
\ebengruppen besprochen. 


a) Berechnung von M;neor und Vergleich mit M orm‘ 
Die Molekülenergie setzt sich aus drei Anteilen zusammen: 
l. Couvromgscher Anziehung, 
2. Borsscher Abstossung (einschliesslich der Resonanzwirkung 
der Edelgasschalen aufeinander), 
3. Polarisationseinflüssen. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 12, Heft 172 
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Kennt man sichere theoretische Ansätze für alle drei Anteil: sewicht 
lassen sich im Prinzip die wichtigsten Eigenschaften der Mole! setze 
(Atomabstände, Molekülenergie, Dipol- und höhere Momente) \ 
rechnen. xülener 

Derartige Rechnungen haben zuerst BorN und HEISENBERG!) für die vel 
förmizren Alkalimetallhalogenide durchgeführt. Die Rechnungen ergeben | Kri 
man die Sublimationswärmen der Alkalihalogenide auf 7T’= 0 umrechnet lie vol 
besonders eute Übereinstimmung mit der Erfahrung?): zum mindesten sind Di 
Werte für die Molekülenergien nicht besser, als die von Reıs?) unter der Ann 

Sc i . |. E \l RK I 
starrer lonen berechneten. Die Tatsache, dass eine Verfeinerung der Theorie 
keine Verbesserung der Ergebnisse herbeiführt, ist jedoch nicht sehr schwerwiege om H 
Denn die Polarisationseffekte betragen hier oft weniger als 10% (maximal ?ı egen I 
und die Unsicherheiten, z. B. bei der Berechnung der Abstossungskräfte sowie (ı ınd 87 
Polarisierbarkeit « der lonen und damit der Abstände r, sind nahezu ebenso zı hervorli 
SOMMERMEYER#) konnte indessen zeigen, dass die auf dem BoORN-HEISENBERGSsc|" | 
tande 


Modell berechneten Grundschwingungsquanten gut mit der Erfahrung über: 
stimmen; bei den höheren Schwingungen zeigen sich allerdings Unterschie: Radıen 
SOMMERMEYER weist darauf hin, dass n und « offenbar Funktionen von r sind 
sibt den qualitativen Verlauf dieser Funktionen an. 

Aus den BoRN-HEISENBERGschen Berechnungen kann sich also schon desl 
kein überzeugender Beleg für die Notwendigkeit, bei Gasmolekülen die Polarisierba 
keit zu berücksichtigen, ergeben, weil die Effekte hier zu klein sind. 

Ebensowenig kann die Berechnung von SiCl,, also eines wesentlich kom} 
zierteren Modells, durch G. .Joos°) voll befriedigen; die Rechnung ist für ein Syst 
mit punktförmigem Kation durchgeführt, gilt also auch für CCl,. Sie führt 


zu einem befriedigenden Wert für die Molekülenergie (berechnet nach Joos 124 F.\ CC 
sefunden für ÜCl, 143, für SiCl, 102 E.V.); jedoch ergibt sich die Dimension « SICH, 
Moleküls als zu klein, denn für den Abstand Ül—@Ol fand Joos 2-59 A, währe: Ti, 
inzwischen experimentell für (O1, 2:98 A, für SiOl, 3:29 A gefunden sind®). GeO! 
Nnt 7 
Der schwächste Punkt derartiger Rechnungen ist”) die Berück OBr; 
sichtigung des Abstossungsgliedes. Da es noch nicht möglich ist, füı CI, 
(dieses einen ganz befriedigenden Ansatz zu geben, es aber andereı Gel 
seits in jede Berechnung der Gleichgewichtslage entscheidend ein nr 
veht, ist es geeigneter, nicht die Moleküldimensionen aus den Gleich 4 
ter, 
!) BoRN und HEISENBERG, Z. Physik 23, 88. 1924. 2) Die Übereinstin 36, 675. | 
mung erscheint in der Originalabhandlung zu gut, weil statt der Sublimation: 1,1822, 
wärme bei 7= 0 die Verdampfungswärme bei hohen Temperaturen benutzt is! 28, 747.1 
Vgl. dazu K. Fasans, Z. Krist. 61, 45. 1924, sowie H. Hausen, Z. physikal. Ch. (B 100. 192 
8,5. 1930. 3) Reıs, Z. Physik 1, 294. 1920. 4) SOMMERMEYER, Z. Physil erkleine: 
36,548. 1929. 5) (4. .Joos, Physikal. 2. 26, 734. 1925. 6) Nach privater Mit va 0-15 
teilung von Herrn WIERL sind dies die zur Zeit zuverlässiesten Werte. )W ber den 


‚Joos selbst hervorhebt'! ter Mit 
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chtsbedingungen zu berechnen. sondern sie als bekannt voraus 


tzen. 


\uf diesem Wege haben van ARKEL und DE BOER!) die Molı 


nergien der €- und 8:-Halogenide einschliesslich der Wasseı 
{verbindungen berechnet und recht gute Übereinstimmung mit 
Erfahrung gefunden. Allerdings zeigen neuere Messungen, dass 
von diesen Autoren benutzten Abstände etwas zu klein waren 
Durch die Arbeiten von DEBYE und Mitarbeitern?) einerseits, 
RK und WIERL®) andererseits kennt man nämlich die Abständiı 

Halogen- zum Zentralatom für einige Tetrachloride ; 


\l r 
ausserdem 
egen Kristalluntersuchungen von CU Br, und CJ,*) sowie von (GeJ ;?) 
nnd S8nJ,°) vor. Die Untersuchungen liefern wie WIERL 


bereits 
rvorhob 


dlas bemerkenswerte Ergebnis, dass die gemessenen Ab 
stände ziemlich genau gleich der Summe der 
Radien?) sind (Tabelle 8). 


(HOLDSCHMIDTschen 


Tabelle Ss Abstände r Zentralatomhaloeen in Ä. 





Summe ? R 
Aus Röntgenmessungen Elektronen 

der lonenradien 
an beugung 
nach x 
a an (as 

GOLDSCHMIDN (‚itter- (ras 


u . # molekülen® 
abzüglich 6°, molekülen molekülen 





1:85 > 1-83 


2.07 


SnJa 


) VAN ÄRKEL und DE BOER, Z. Physik 41, 38. 1927. 2) DEBYE und Mit- 
iter, Z. Elektrochem. 36, 612. 1930, )) MARK und WiıeErL, Z. Elektrochem. 
»6, 675. 1930. Leipziger Vorträge 1930, 13. ') H. MARK, 


Ber. Dtsch. chem. Ges 
822. 1924. 


5) JAEGER, TERPSTRA und WESTENBRINK, Pr. Acad. Amsterdam 
747. 1925. 6) DICKENSON, J. Am. chem. Soc. 45, 958. 1923. Z. Krist. 64, 
1926. ?) Wegen der hier vorliegenden Koordinationszahl 

leinerte Werte eingesetzt. $) GOLDSCHMIPT gibt für r 0-2A, 


{ 
0-15A. Wir benutzen 0-16 A. 9) Die hier angegebenen Werte sind zege 


den Angaben von R. WIERL (Leipziger Vorträge 1930, 21) auf Grund pri- 
Mitteilung von Herrn R. WıErt zum Teil eine Kleinirkeit 


+ sind um 


verändert 


DE: 
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Es bedeuten: a den Abstand zwischen zwei benachbarten Halogenen, r den 
ınd Zentralatom— Halogen, g den Winkel zwischen a und r, a die Polarisierbaı 
les Anions. 

Obire Werte sind, um sie in E.V./Mol auszudrücken, mit 6:28 -10!1 zu mult 


ren, wenn man e in elektrostatischen Einheiten und r in Zentimetern rechnet 


Diese experimentellen Feststellungen geben für die Berechnung 

Molekülmodellen eine viel sichere Grundlage als bisher: denn 

ın kann jetzt von einigermassen sicheren Abständen ausgehen. 

Es schien daher erwünscht, Tri-, Tetra- und Hexahalogenide neu 
berechnen. 

Dabei musste man sich selbstverständlich mit einer Überein 
stimmung zufrieden geben, die innerhalb der Leistungsfähigkeit deı 
Rechnung liegt. Vor allem kam es darauf an, die Vernachlässigungen 

der Berechnung sorgfältig zu diskutieren. Bei den Ergebnissen 
var weniger auf genaue zahlenmässige Übereinstimmung Gewicht zu 
egen als darauf, dass der Gang der Werte dem Experiment entspricht. 

Für die Rechnung wurde für Hexahalogenide die Summe der 
GOLDSCHMIDT-Radien eingesetzt. Für Tetra- und Trihalogenide wur 
len entsprechend den Erfahrungen von GOLDTSCHMIDT an Koordina 
tionsgittern um 6 bzw. 10% kleinere Werte gewählt. 

Die Berechnung der Molekülenergie Mer. ISt bei Kenntnis 
on r leicht durchzuführen. Es gilt: Ma =4+ P+ + D-+E; die 
Bedeutung von A, B, €, D ergibt sich aus der vorstehenden Zu 
ımmenstellung; E, das nicht aufgeführt ist, bedeutet die BorNsche 
\bstossung (siehe die Zusammenstellung S. 20)!). 

Im einzelnen ist zu der Rechnung noch folgendes zu bemerken: 

Für die Polarisierbarkeit « darf man nicht die aus den Refraktionen 


freie Ionen folgenden Werte einsetzen, weil sich durch die Erzeugung des 


Is die Polarisierbarkeit vermindert; für «a ist also ein Mittelwert zwischeı 
für freie gasförmige Ionen und den für die betreffende Verbindung gültigen 
rten einzusetzen. Nun ändern sich die letzteren bei den verschiedenen Verbin 
ngen; man müsste also für jede Verbindung, d.h. für jedes r, einen individuellen 
\littelwert für « benutzen. Andererseits ist aber der durch den a-Wert bestimmte 
nfluss der Dipole für den Wert der Molekülenergien nur bei sehr kleinen Kationen 
entscheidender Bedeutung, für Stoffe wie ThCl, macht eine geringe Variation 
a nicht mehr viel aus. Infolgedessen sind auf Grund der von FAJans und ‚Joos?) 
BÜCl,, COl,, SiCl,, BBr,, SiBr, und SF, berechneten Anionenrefraktionen 
hweg folgende Werte für die Ionenpolarisation benutzt: F= 2-3, CI” 8:0, Br 11:0, 
IT-0 cem?. 


!) Die bei der Molekülbildung gewonnenen Energiebeträge sind positiv, di 
:uwendenden negativ eingesetzt. 2) Fayans und Joos, Z. Physik 23, 1. 1924. 
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Eine Berechnung des Abstossungsgliedes ist nicht versucht. Im 


meinen beträgt es etwa 10% der Molekülenergie. Bei den vorliegenden Berechn: 
ist nichts dafür in Ansatz gebracht, die berechneten Werte sollten also aus d 
(‚runde zu gross sein. 


Ferner sind aber auch eine Reihe Vernachlässizungen in der Reel 


uf Grund deren die erhaltenen Werte zu niedrig sein müssen 


ı) Benutzt man für die Rechnung einen Abstand r, der gleich der Entfeı 


l 


der Kerne!) ist, so begeht man einen Fehler. Denn infolge der durch die ein 


Polarisation erfolgten Verzerrung des Anions lieet dessen „elektrischer Sc} 
punkt“, der für r massgebend ist, etwas vom Kern des Anions entfernt au! 
Zentralatom zu. r ist also kleiner als der Kernabstand. Infolgedessen erhält 


u kleine Molekülenergsien. Dieser Fehler wird bei einem .„.harten” und kl 


Anion (F) klein, bei einem grossen .„‚weichen“ Anion (J”) erheblicher sein 

Bei sehr kleinen r-Werten darf man nicht allein die Dipole in Rech 
stellen, sondern man erhält noch positive Zusatzbeträge infolge des Einfluss: 
höheren Pole (Quadrupole, Oktopole usw.) 


Die wesentlichste Vernachlässigung dürfte aber darin liege 


n, dass bei 


nzewendeten Formeln das auf das Anion einwirkende inhomogene Feld ers 


ist durch ein homogenes, das die im Mittelpunkt des Anions vorhandene Feldst 
besitzt. Das ist namentlich bei grosser Inhomogenität des Feldes d.h. bei | 
Ladung und kleinem r sicher nieht mehr zulässig. 
venität wird die Wirkung des Feldes auf die Elektronen, die sich sehr nah 
Kation befinden, sehr viel grösser sein als auf die weiter entfernten, jenseits 
Kerns befindlichen. Damit wird ein Effekt zustande kommen, der ähnlich 
„lauchbahnen‘ des Bonkrschen Modells zu einer erheblichen Vergrösserun 
\nziehung und damit der Molekülenergien führen kann. 

Dass recht erhebliche Verzerrungen stattfinden müssen, ergibt sich 
us folgendem: 

Nimmt man an, dass die GOLDSCHMIpTschen Radien der tatsächlichen R: 
erfüllung entsprechen was allerdings sicher nicht streng richtig ist 
bei nahezu allen flüchtigen Halogeniden die kugelförmig gedachten 


das Kation gar keinen Platz. 


\nionen 


UÜbersieht man alle diese in der Rechnung noch nicht berück 


sichtigten Einflüsse, so hat man folgende Abweichungen di 


Rechnungsergebnisse von der Wirklichkeit anzunehmen 


Fluoride sollten durchweg kleinere experimentelle Werte für dı 
Molekülenergie zeigen, als die Rechnung ergibt, da hier die Nicht 


berücksichtigung der Abstossung das Entscheidende ist. 


Bei Jodiden dürften die berechneten Werte bei grossem r etwas 
zu gross, bei kleinem r etwa richtig, bei sehr kleinem r und hohe: 


1) Bei den Messungen mit Elektronenstrahlen misst man die Lage der Keı 


für die Röntzenmessungen ist im wesentlichen die Lage der innersten Elektro: 


von Bedeutung, die bei der Polarisation nur wenig aus ihrer Gleichgewichts! 


verschoben sein werden; man misst also praktisch auch hier den Kernabstaı 


Denn infolre der Inhor 


so habı 





fluorid 
setund 
elass! 


Zügen 
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ıng des Zentralions schon etwas zu klein sein, da hier die Veı 


hlässigung der Abstossung durch die übrigen Einflüsse überkom 


siert wird. Chloride und Bromide sollten zwischen beiden Greı 


liegen 


elle 9. Ergebnisse der Bereehnune von M, für Tetı 


halosenid Modelle. (Alle Angaben in Elektronen-Volt 





(roSSe 


des in 
UOULOM 
duzierten 


Dipol 


Scner 


\nte 


moments 


p 101> 





92.9 
60.0 


7», 
al.-z 


11-8 





Jodid«e 


a) 5) 








Damit man einen Eindruck gewinnt, wieviel die einzelnen Posteı 
Rechnung ausmachen, zeigt Tabelle 9 


das Ergebnis für Tetra 
!luoride und Tetrajodide. Ausserdem sind 


in Fig. la und 
gefundenen und berechneten Kurven für die Molekülenergie zusammen 
gelasst. 


Die Figuren zeigen, dass der berechnete Verlauf in grossen 


Zügen gut dem gefundenen entspricht; die Abweichungen der experi- 


mentellen Werte von den berechneten sind genau diejenigen, die maı 


‚egen der Unvollkommenheit der Rechnung erwarten sollte. 


Von Hexahalogeniden wurden SF, und SCI, berechnet. Einer experimentelle: 
külenergie von 271 E.V. für SF, entspricht gut der berechnete Wert 288 E.V. 
r ein hypothetisches SCI, berechnet sich die Molekülenergie zu 240 bis 250 E.V. 
eine negative Bildungswärme. Danach ist SCI, aus energetischen Gründen 
stabil?). 


I) Diese r-Werte entsprechen (rgat* Fan)-Werten, die um 6% grösser sind. 


2) Ebenso dürfte auch die Nichtexistenz von OF, und PJ, aus energetischeı 
inden folgen. GALL und ScHÜrPpEN (Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 484. 1930) haben 


irzlich das Misslingen ihrer Versuche zur Darstellung von P(SCN), damit erklärt, 








24 Wilhelm Klemm 


Für alle flüchtigen Halogenide, deren Kation Edelgask 





figuration besitzt, bietet demnach die Auffassung, dass si, tion 

im Molekül aus Ionen aufgebaut sind, energetisch kein: teign 

Schwierigkeiten. Wir werden auf dieses Ergebnis in Abschn. |1] u 

noch zurückkommen; vorläufig sehen wir darin eine Bestätigung lür $ v wi 
unsere Annahme, dass wir diese Halogenide als ‚normale‘ lon 

moleküle ansehen dürfen. 

— m Fig 

, \eben 

ıppe 

Fluoride Ei 

B. 7, 

nd di 








Halogeı 





f stärkere 







Chloride 








15 
TGasmol mol. 
a) Trihalogenide b) Tetrahalogenide 
M xp des Gasmoleküls. -— + +— Miheoret des Gasmoleküls. 
? , Bu ’ , _ a.e.N a 
U des Koordinationsgitters gemäss I ; dies interessier! 
"Kat t FAn 


erst im Kapitel III. 
"Gasmolekül 18% für Trihalogenide = 0.90 - (rKat + Fan) 
für Tetrahalogenide = 0.94 - ("kat + an) gesetzt. 


Fir. 1. Vergleich von gefundenen und berechneten Molekülenergien. 


dass um ein P-Atom fünf Rhodangruppen nicht Platz hätten. Ohne auf die seh: 
anfechtbare Grundlage dieser Berechnung einzugehen, sei doch darauf hingewiesen, 
dass danach beim Kohlenstoff, wenn man das Diamantvolumen zugrunde leg! 
schon CCl, nicht beständig sein dürfte! Geht man vom Graphit aus — was sicheı 
äusserst bedenklich ist! — so wäre zwar das Chlorid und Bromid noch existen 


fähig, (,J, aber nicht mehr. 
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Es darf hier schon darauf hingewiesen werden, dass M eine ganz andere 

j | 

tion von r ist als U; nur U ist angenähert proportional : M dageren fällt 
m 

teirendem r viel schneller als Man erkennt diese verschiedene Abhäneig 


leutlich aus Fig. 1, in der die ! 


Werte als punktierte Linien eingetrage 
wird hierauf im 


\bschn. III zurückzukommen sein. 


sınd 
im, 


M, 
bh) "NP für Gasmoleküle der Nebengruppen. 
norm 


Fie. 1 und Tabelle 10 zeigen, dass die 


Gasmoleküle der 
\ebengruppen sich energetisch von denen der Haupt 


sruppen noch stärker unterscheiden als die Gitter. So ist 
’ ext N f ın » Mex, a ! 
B. für [AgCl]| 1-16, dagegen 1:2,;: noch viel 
norm norm 


nd die Unterschiede für AyJ (1-24 gegen |] 
Halogenide (ÜuCTl: 1-2] 


VUTOSSEeI 


3.) oder die Cufl)- 
gegen 1:5: CuJ:1-30 gegen 16). Dieser 
stärkeren Abweichung entspricht unter anderem, dass wie FRANCK 
Er Mexı 
[Tabelle 10. Molekülenergie-Quotienten 
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und Kun!) gefunden haben die gasförmigen Ag-Halogenide 
bei der photochemischen Zerlegung nicht mehr wie ..lonenmolek 
verhalten wie etwa die Natriumthalogenide . sondern wie 
d.h. ein Molekül mit Atombindung. Ferner drückt sich die ex 
mentell längst bekannte Tatsache, dass @eÜl, und insbesondere Sn( 
und PbÜL,, sowie die entsprechenden Verbindungen der dritten Grı 
Molekülgitter bilden, während die Verbindungen der Hauptgru} 
mit etwa dem gleichen Radius des Kations in Koordinations- (} 
Schichten-) Gittern kristallisieren, auch energetisch deutlich aus. Ei 
Besprechung im einzelnen ist nicht erforderlich ; wir können uns 
auf die ausführlichen Darlegungen von Abschn. I beziehen. 

Ob auch hier, wie bei den Koordinationsgittern (vgl. S. 14 
Vergrösserung der Molekülenergien eine Abstandsverkleinerı 
entspricht, lässt sich noch nicht mit Sicherheit sagen?). Man wii 
hier weitere systematische Messungen an Gasmolekülen abzuwartı 
haben, die nach Mitteilung von Herrn MARK beabsichtigt sind 

Sind schon bei Kationen mit 18 Aussenelektronen ziemlich gros 
Abweichungen zwischen gefundenen und berechneten Molekülenergi 
vorhanden, so versagt die Rechnung in noch viel stärkerem Mass 
wenn es sich um lonen mit unvollständiger Klektronenhüil 


handelt. Darüber wird im Abschn. III Näheres auszuführen sein 


Ill. Energetische Betrachtungen des Überganges 
zwischen Atom- und lonenbindung. 
Schliesslich sei anhand des in Abschn. I und II gegebenen Materi 


die Frage kurz diskutiert, ob es möglich ist, auf Grund der energetisch 


Verhältnisse die Grenze zwischen lonen- und Atombinduns 


festzulegen. Diese Frage ist bereits an anderer Stelle?) ausführliche: 
behandelt, soll aber doch hier noch mit kurzen Worten gestreifi 
werden, da man auf Grund der kürzlich in dieser Zeitschrift erschi 
nenen und bereits mehrfach erwähnten Abhandlung von Ragıno 
WITScCH und TuıLo?) von der Leistungsfähigkeit energetischer Di 
trachtungen für diese Zwecke ein allzu günstiges Bild erhalten könnt: 
1) Franck und Kvnn, Z. Physik 44, 607. 1927. *) Einen Hinweis daf 

könnte man vielleicht darin sehen, dass die experimentell gefundene Differenz 

r-Werte von @GeJ; und SnJ; (0:08 -108), viel kleiner ist als der von @edCl, 


SnCl, (0.23 - 10° 8); dies letztere entspricht gut der nach GOLDSCHMIDT beri 


neten Differenz (0-28 » 10°). 3) Vortrag auf der Bunsen - Gesellschaft, 
Z. Elektrochem. 36. 704. 1930. *) RaBInowiItsch und THurLo, Z. physikal 


(B) 6, 284. 1930. 
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Gitterenereie und Bindungszustand 


Betrachtet man eine Reihe wie LiF, BbeF,. BF,. ÜF,. NF,. OF,, 
so kann man folgendes aussagen: Im festen (und flüssieen) Zu 
ıde zeigt sich in verschiedenen Eigenschaften zwischen BeF, und 
, ein scharfer Sprung: LiF und BeF, sind nicht flüchtige Koordi 
onsgitter, BF, und die folgenden Glieder kondensieren sich erst 
sehr tiefen Temperaturen, und zwar höchst wahrscheinlich zı 
lolekülgittern; bei Zimmertemperatur sind sie gasförmig Dei 
nterschied in den Kigenschaften ist auf Grund des verschiedene 
itterbaues ohne weiteres zu verstehen und durch die Begriff: 
Koordinations“- und „Molekül -Gitter genügend charakterisiert 
Für den easförmiren Zustand eilt, dass Zi{F im Molekül sicheı 
‚nenbindung besitzt. F, ebenso sicher Atombindung. Darunteı 
ersteht man nach FrANcK, dass lonenmoleküle bei Erhöhung deı 
einen Schwingungsenergie in lonen, Atommoleküle in Atome zeı 
Ilen. Es ist ferner sicher, dass der polare Charakter in der genannten 
Reihe wegen der steigenden Deformation immer schwächer wird; das 
Endglied F, ist ganz unpolar. Die Frage entsteht, ob es möglich ist 
ıchzuweisen, dass an einer bestimmten Stelle ein sprunghafteı 
Übergang der einen Bindungsart in die andere erfolgt. 
Es gibt bisher kein Kriterium, das in der angegebenen Reihe 
sestatten würde, eine solche Grenze festzulegen !). Manche Autoreı 
ıben geglaubt, dass mit dem Übergang vom Koordinations- zum 
\Iolekülgitter eleichzeitir auch innerhalb des Einzelmoleküls deı 
ergang von der lonen- zur Atombindung erfolgt. Es ist bereits 
n verschiedener Seite?) darauf hingewiesen, dass dieser Über 
sang bei einer elektrostatischen Auffassung der Bindung energetisch 
eicht erklärt werden kann, ohne dass man einen Wechsel deı 


Bindungsart anzunehmen braucht. Da man aber die hier vorhandenen 


Kigenschaftssprünge in der Literatur immer wieder als Kriterium für 


las Auftreten von Atombindung benutzt, so sei noch einmal auf diese 


Frage eingegangen. 


ı) Es gibt zwar in Einzelfällen verschiedene Möglichkeiten, aber diese sind 
hweg noch nicht allgemein anwendbar; auch fehlt bisher der Nachweis, dass 
rschiedene Methoden dasselbe Ergebnis liefern; näheres vgl. Z. Elektrochem. 36. 
704. 1930. ®)Z. B. von F. Hunp (Z. Physik 34, 833. 1925), W. Bırrz und 
W. Kremm (Z. anorg. Ch. 152, 286/87. 1926) sowie neuerdings von H. Hansen (Z 
vsikal. Ch. (B) 8, 14. 1930). 
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Übergang von Koordinations- in Molekülgitter. 


Wir verfolgen zu diesem Zweck in Reihen wie der oben genannieı 


U, 

{ . Mol.-Gitt: . . . 
den Gang der Quotienten "der gleich ist dem Quotient 
Koord.-Gitter 


U, 
lol.-Gitte . . . 
= Ist dieser Quotient kleiner als 1. 
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Fig. 2. Übergang von Koordinations- in Molekülgitter. 


!) Definitionsmässig = 1-00. 
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Gitterenergie und Bindungszustand. 24 


0 auf diese Temperatur beziehen sich alle diese Berechnungen 
a: Koordinationsgitter gegenüber dem Molekülgitter stabil ist. Ist 
(Juotient grösser als 1, so ist das Koordinationsgitter gegenüber 
Molekülgitter instabil. Da die Energiedifferenz zwischen Molekül 
er und freiem Molekül in erster Annäherung zu vernachlässigen ist 


] 


\ Gitter EX] 


rn ungefähr gleich N - Dieser zweite Ausdruck ist be 
norm norm 


emer, da man M ,, leichter mit theoretisch zu berechnenden Werten 
vergleichen kann als U .1-citter- 

Fig. 2 zeigt den Verlauf dieses Quotienten in einigen Reihen. 
\lan sieht, dass die Werte des Quotienten erst kleiner sind als I, dann 
Iurch den Wert 1 hindurchgehen und schliesslich grösser als 1 werden 
Zunächst sind also Koordinationsgitter stabil, dann Molekülgitter 
Dies gilt sowohl, wenn man in den Horizontalen von links nach rechts 
ıls auch wenn man in den Vertikalen von unten nach oben geht. 

Nun ist im Abschn. Il gezeigt worden, dass man alle Moleküle 
\eren Kation Edelgaskonfiguration besitzt, richtig berechnen kann, 
wenn man annimmt, dass sie aus lonen aufgebaut sind. Der Schnitt- 
punkt der Gitternergie U des Koordinationsgitters und der Molekül 
energie M folgt also bei einer Auffasung als lonen-Bindung not 
wendigerweise daraus, dass M und U andere Funktionen von r sind 
veil im Molekül der Einfluss der Polarisation viel grösser ist als im 
Koordinationsgitter!); es besteht gar keine Notwendigkeit. hierfür 


nen Wechsel der Bindungsart anzunehmen. 


!) Das haben offenbar Ragınowitsch und TuıtLo nicht erkannt. In der ge 
nten Arbeit ist foleendermassen vorgerangen: Es wird die Bildungswärme | 


einzelnen Verbindungen abgeschätzt, indem man im Bornschen Kreisprozess 
er z ! a-e:-N 
[,E,S und D experimentelle Werte benutzt und !’ nach der Formel 
r 1.4 
Kat \ 


hätzt. Dabei bedeutet: rg, und r,„ die Radien nach GOLDSCHMIDT und a dis 
DELUNG-Zahl, für die für Mono- und Dihalogenide die grössten überhaupt mög 
en Werte eingesetzt werden; für Tri- und Tetrahalogenide wird a abgeschätzt. 
wird dann folgendermassen gefolgert: 1. Ergibt sich V als positiv, so ist die 
treffende Verbindung als Ionenverbindung beständig. 2. Ist V negativ, so sind 
ei Fälle möglich: a) entweder ist die Verbindung überhaupt nicht existenzfähig 
er aber b) sie ist nur als Atom-, nicht aber als Ionenverbindung beständig. 
Diese Art der Schlussfolgerung führt die Verfasser in vieler Beziehung zu sehr 
rtvollen Ergebnissen; für die Festlegung einer Grenze zwischen den verschiedenen 
Bindungsarten wird die Tragfähigkeit des Ansatzes aber überschätzt. Die benutzte 
Formel für die Gitterenergie ist nicht sehr genau; sie stellt nur eine erste Näherung 


r, Bornsche Abstossune und Polarisationseffekte sind nicht berücksichtigt. Dies 
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Übergang von lonen- in Atombindung im Einzelmolekül. Ver 
Würde an irgendeiner Stelle von Reihen wie (Z4#F).. . (F,) inne: lass 
halb des Einzelmoleküls ein sprunghafter Wechsel der Bindungsart oı twas a 
folgen, so könnte sich dieser darin äussern, dass der Gang der Molı nfigu 

') 4 

külenergien und damit auch der Quotienten “" eine Diskontinuität 7 
norm ! 0; 
zeigte. Das ist, soweit man bei der Unsicherheit der Radienschätzung chreite 
überhaupt bestimmte Aussagen machen kann, bei den letzten Glieder nte 
nicht der Fall. elgasl 
\tombi 

letztere mag für Koordinationsgitter unbedenklich sein; bei Molekülen und d 


uch bei Molekülgittern sind die Polarisationseffekte aber sehr viel grösseı 
können nach 8. 23 über 50% betragen! U bzw. M sind dann nicht mehr Üiı 
von abhängige, sondern sehr viel kompliziertere Funktionen von - Die Schlüs 

r 3 
von RABINOWITSCH und THILO wären daher erst dann zulässig, wenn gezı 
würde, dass auch die freien Moleküle unter Annahme von lonenbindung n 
berechenbar sind. 

Dass auch für Koordinationsgitter die Trarfähirkeit des Ansatzes überschät 
ist, ergibt sich aus folgendem: Für AgUl und AgJ berechnen sich nach RABINOWITS: 
und Trrto Bildungswärmen von 0-7 bzw. 0-7 E.V. Daraus wird geschlosseı 
dass AgC! als Ionenbindung möglich ist, AgJ/ dagegen nicht. Der nachstehen 
Vereleich aller Silberhalogenide ergibt aber folgendes Bild (alle Angaben in E.\ 





I” berechnet 





nach e_ Ditferenz 
I’ get - . 

RABINOWITSCH Ver —Voet 
und Tuıno Da 
berle; 
AgF + 2-3 + 2.0 10-3 2 
AyCl +07 +13 0-6 ar 
AgBr +03 1:0 0.7 \tomb 
(4 07 +06 1-3 herli 
solches 


Für eine Beurteilung wirklich brauchbar sind nur die Differenzen; wie m 


sieht, ist von einem Sprung zwischen AgBr und AgJ gar keine Rede, die Werte @ ((sJ 


fallen vielmehr ganz regelmässig. Wir müssen daher auch hier den Schluss vo: lieses | 
RABINOWITSCH und TH1Lo, dass man auf Grund der energetischen Verhältnisse « förr 
Si 
Bindungsart eindeutig bestimmen könne, ablehnen. Molekii 
r : OIeKU 
!) Gegenüber der etwas unübersichtlichen Darstellung von Mn selbst b: 
y nen V 
, . ’ eXD . s y R 
deutet die Bildung des Quotienten "”_ nur die Bezugnahme auf ein Vergleic! ler wii 
norm n 
mass, das den Einfluss von Ladung und Grösse des Kations ausschaltet. DORN 
2) N (3)-Verbindungen sind weggelassen, da sich der Radius von N nicht selbst ' 


sicher abschätzen lässt. Dem Verlauf der Kurve würde r= 0-4 A entspreche: 


RABINowITscH und TuıLo schätzen 0-7 A ab. 





Gitterenergie und Bindungszustand. 


Vergleicht man jedoch die Werte von M,,, mit M,,.., oder. was 
\asselbe herauskommt, mit M,,,., (vgl. Fig. 3), so erhält man ein 
s anderes Bild: Bis zur vierten Gruppe, d.h. solange Edelgas- 
suration des Kations vorhanden ist, stimmen, wie bereits eı 
die beiden Quotienten befriedigend überein. Es treten abeı 
grössere Abweichungen auf, je weiter man nach rechts fort 
d.h. je weniger .‚edelgasähnlich‘‘ das Kation wird. Man 
hieraus vielleicht schliessen, dass der Übergang zur Nicht 
saskonfiguration gleichzeitig das Umschlagen der lonen- in die 


nbindung bedeute. 


M, 


erp /Mnorm 


| 

| 

| 

| 

— | 
l 


a aa WTEIT I 1 
d ’W U 


Mi 
Fir. 3. Verlauf des Quotienten — bei einigen Chloriden 


7 


Dass man aber auch hierbei vorsichtig sein muss, zeigt ein« 
wrlegung, wodurch denn die ‚„Atombindung‘ in bezug auf Molekül 
nergie und Abstände charakterisiert ist. Gasförmiges Jod hat sicheı 
\tombindung. Man könnte versuchen, seine Molekülenergie unter deı 
herlich falschen Annahme zu berechnen, das (J*J”) vorliegt. Ein 
hes Molekül sollte etwa die gleichen Dimensionen haben wie 
J'). Versucht man, mit dem von BORN und HEISENBERG!) füı 
eses Molekül berechneten Abstande die Bildungsenergie von (.J,) aus 
stöormigem .J* und J° zu berechnen unter der Annahme, dass im 
\lolekül nicht Atom-, sondern lonenbindung vorliegt, so erhält man 
nen viel zu kleinen Wert für die Molekülenergie. Nun ist tatsächlich 
wirkliche Abstand im Jodmolekül um 15% kleiner als der von 
BORN und HEISENBERG für (CsJ) wahrscheinlich gemachte. Jedoch 


st wenn man den für J, gemessenen Abstand zugrunde legt, erhält 


BorN und HEISENBERG, Z Physik 23, 388. 1924. 
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man immer noch eine um 30% zu kleine Molekülenergie. Man | 
es demnach für die Atombindung als charakteristisch anse 
dass der Abstand kleiner ist als bei reiner lonenbindung, währen« 


Molekülenergie grösser wird; aber das Steigen der letzteren ist eı 


lich grösser als der Verminderung der Abstände entspricht. 

(senau dieses selbe Verhalten hatten wir aber!) (vgl. S. 15) 
reits als charakteristisch für Verbindungen wie AgCI!, AgBbr usw 
festen Zustande gefunden, für die man doch wohl kaum Atombinduı 
annehmen kann. Die genannten Eigentümlichkeiten der Atoı 
bindung in energetischer Beziehung sind also den lonenverbindung: 
durchaus nicht fremd und daher auch nicht geeignet, eine Entwede 
Oder-Entscheidung zwischen den beiden Bindungsarten herbeizuführeı 
Vielmehr spricht gerade dieses Verhalten dafür, dass in energetische: 
Beziehung der Übergang kontinuierlich ist. Gewiss kann ma 
sagen, dass Verbindungen wie UIF, OCl, usw. vom Zustande ideal: 
lonenbindung schon sehr weit entfernt sind, die Möglichkeit, ei: 
scharfe Grenze zu ziehen, besteht jedoch auf Grund des energetisch: 
Verhaltens nicht. 

Freilich beweist das nicht notwendigerweise, dass eine solche nicht 
vorhanden sein kann. Man wird hierfür erst abwarten müssen, ob di 
Untersuchung weiterer Eigenschaften Handhaben für eine solch 
Unterscheidung liefern wird. Der Verlauf der meisten Eigenschaft 
ist jedenfalls, wie insbesondere K. FaJans immer wieder nachdrück- 
lichst betont hat, kontinuierlich. 

Schliesslich sei darauf hingewiesen, dass nach Tabelle 3 auch bein 
Übergang vom [AgBr] zum [AgJ), d.h. vom NaCl- zum ZnS-Gitteı 
der nach GRIMM und SOMMERFELD?) dem Übergang von der Ionen- zu 
Atombindung entsprechen soll, keine irgend geartete Besonderheit ı 
den Energieverhältnissen zu erkennen ist. Ebensowenig ist dies de 
Fall, wenn man von den Chloriden zu den Jodiden der Schwermetall: 
übergeht, wie unter anderem die Zn-, Cd- und Pb-Salze deutlic 


zeigen. Die Schlussfolgerung von RABINOWITSCH und THILo, dass 


man in den Gitterenergien ‚einen neuen Beweis dafür sehen könn 
dass Stoffe wie (oJ, NiJ,... CdJ,, AuJ, AgJ, sowie SnJ, ... Hg(! 
(vielleicht auch CuCl) im festen Zustande als Atomverbindunge: 


anzusehen seien‘, bedeutet also die Festlegung einer ganz willkür- 


lichen Grenze, die dem wirklichen Verlauf nicht gerecht wird. 


1) Allerdings für Gitter! ?) GRIMM und SOMMERFELD, Z. Physik 36, 36. 192 


Hannover, Technische Hochschule, Institut f. anorg. Chemie. 
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(esetzmässigkeiten im Kristallbau bei Hydriden, Boriden, 
Carbiden und Nitriden der Übergangselemente. 
Von 
Gunnar Hägg. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 18. 12. 30.) 


Wenn bei den in der Überschrift genannten Verbindungen das Verhältnis 
oidatomradius : Metallatomradius einen gewissen Wert nicht überschreitet, 
tehen sehr einfache Kristallstrukturen, die als ‚„Einlagerungsstrukturen‘“ cha- 
kterisiert werden. Die Existenzbedingungen dieser Strukturen werden diskutiert, 


weitzehende Gesetzmässigkeiten gefunden werden. 


Vor etwas mehr als einem Jahre wurde vom Verfasser gezeigt!), 
vie die Phasen von H, B, © und N mit Übergangsmetallen ?) metallisch 
ind im Gegensatz zu Phasen zwischen diesen Metalloiden und anderen 
\letallen®). Phasen zwischen Metallen und anderen Metalloiden als 
H, B, C und X zeigen nicht diese Regelmässigkeiten, die wahrschein- 
ich in Zusammenhang mit der kleinen Atomgrösse von H, B, € und N 
stehen. Ordnet man die Metalloide nach steigendem Atomradius, so 
bekommt man die Reihe 4 (r,, = 0-46 A), O (r,= 0.60 A), N (r, = 0-71A), 

r,=077 A), B(r„= 0-97 A), 8 (r,= 1-04 A) usw. H,O, N, C und B 
sind also die fünf Metalloide mit dem kleinsten Atomradius. Dass die 
Oxyde nicht die Regelmässigkeiten der Hydride, Nitride, Carbide und 
Boride zeigen, beruht wohl darauf, dass sie alle lonenverbindungen 

nd und dadurch einen ganz anderen Charakter bekommen. 

Es wurde in dem zitierten Aufsatz gezeigt, dass, wenn die Metallo- 
\atome klein im Verhältnis zu den Metallatomen sind, die Phasen 
mer sehr einfache Kristallstrukturen besitzen. Überschreitet der 


\Ietalloidatomradius einen gewissen Wert relativ zum Metallatom- 


) G. His, Z. physikal. Ch. (B) 6, 221. 1929. ?) Die Elemente 21 Se bis 
\1, 39 Y bis 46 Pd, 57 La bis 78 Pt und 89 Ac bis 92 U, wo in jeder Reihe die 


ukommenden Elektronen sich nicht aussen, sondern in inneren Niveaus an- 
rn. Auch den Metallen 29 Cu und 79 Au kann unter Umständen der Charakter 
UÜbergangselementen zugeschrieben werden. 3) Der ausgeprägte Metall- 
ıkter dieser Phasen geht auch durch die neulich ausgeführten Untersuchungen 
W. MEısswer und H. Franz (Naturw. 18, 418. 1930) hervor, welche zeigen 
dass MoC, NbC, TaC, VN, TiN und wahrscheinlich auch Til in der 

des absoluten Nullpunktes supraleitend sind. 


B. Bd.1z, Heft 12. 
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radius, so werden aber die Strukturen verwickelter. Es wurde 


























Die 
genommen, dass, wenn die Metalloidkonzentration nicht zu hoch ist 
= . . . . . r #1 
die einfachen Strukturen immer Metallatomgitter dichtester Kux: 
packungen bilden. Die seitdem ausgeführten Untersuchungen zeigen P’ 
dass auch einige andere einfache Metallatomgitter auftreten, obwol Du 
die weitaus grösste Anzahl der einfachen Metallatomgitter dichtest Br“ en 
Kugelpackungen sind. In den 
. ttern 
In der folgenden Darstellung werden nachstehende Bezeichnung FF . 
. ‚ . 1211 
wiederholt benutzt: M = Metall; X — Metalloid; 7, x, r,, usw. gleich ’ 5 
r. . . . .. Ira 
Wirkungsradius eines Metallatoms, Metalloidatoms, Eisenatoms usw. #' 
: R . I.S6 
r—relativer Metalloidatomradius = rx:ry. 
7 mmel 
] Rat 
Tabelle 1. hation 
Relative Metalloidatomradien r=r,:r, (r, und r, in Ä). Fü 
benutzt 
De Ti V (r M % do N: 
Tı Y n I dleı \ ei 
ry: 1-51 1-45 1-35 1-27 1.29 1:26 1-25 1:24 
Bei 
B 0.64 0.67 0-73 0.76 0.75 0.77 0.78 0.78 
C 0-51 0-53 0:58 0.61 0.60 0.61 0.62 0-62 \ 
N 0.47 0.49 0-53 0.56 0.55 0.56 0-57 0-57 Anforder 
H 0.30 0.32 0.35 0-36 0.36 0-37 0.37 0.37 1 ns 
den Strul 
] h 
Y Zr Nh Mo Ma Ru Ih I f 
Met: 
ry= 1:6 1.59 | 146 | 18 | - 132 | 134 | 17 | 
- Bei 
B 0-61 0.61 0-66 0.70 0-73 0.72 0-71 ei 
( 0-48 0-48 0-53 0:56 0-58 0.57 0-5 1 | 
0.44 0-45 0.49 0.52 0:54 0.53 0.52 en 
H 0.29 0-29 0-32 0.33 0-35 0.3 0.34 4 hen 
\ ture 
{ At 
La—Cp H} Ta w Ra Ös Ir "WE 
= 1-35 — 1-6 1:57 1-45 1.39 1:37 1-33 1-35 1-34 ‚on 
B 0:52-0.61 |. 062 | 067 | 00 071.03 | 072 | 070 Munssrad 
( 0.42— 0-48 0-49 0-53 0-55 0.56 0-58 0-57 0-5 ı len 
N 0.38—0-44 0-45 0-49 0.51 0.52 0.53 0.53 0.51 10 
H 0.25—0.29 0.29 0.32 0.33 0.34 0.35 0.34 0:3 
nm 
l Th Pa U . radi 
- > ’n == 0.97 
ry= - 1-78 - etwa 1-6 rB air { \ 
ro = 0.17 a: 
B 0-55 0-61 ry=071 ' kt 
c 0-43 0-48 ry = 0-46 
N 0.40 0-44 


H 0.26 - 0.29 ( 





(sesetzmässiekeiten im Kristallbau usw 


Die Bedingung für das Entstehen von einfachen Strukturen. 


In der Tabelle 1 sind die relativen Metalloidatomradien r  ry:r,, 


ie in Frage kommenden Elementkombinationen zusammengestellt. 


Die Werte r, gründen sich, soweit möglich, auf Atomabstände 
einen Metalle in 12-Koordination gemäss den neuesten Messungen. 
en Fällen, wo nur die Atomabstände in 8-koordinierten Metall 
rn bekannt sind, sind die daraus erhaltenen Radienwerte mit 1:017 
tipliziert. Dieser Faktor entspricht der Vergrösserung des Eisen 
mradius, wenn man von 8-Koordination («-Fe, nach PHRAGMEN 
2:3607 A) zu 12-Koordination (y-Fe, nach ÖHMAN a --3-562 Ä bei 
mertemperatur) übergeht. Dies ist nämlich der einzige Fall, wo 
die Radienänderung beim Übergang 8-Koordination > 12-Koordi 
tion bei einem reinen Metall direkt gemessen hat. 

Für r, und r, sind die von GOLDSCHMIDT angenommenen Werte 
ıtzt. Der Wert für 7, wurde aus der Struktur von Fe,B!) und 


Wert von r,, aus verschiedenen Messungen an Hydriden berechnet). 


Bei allen Berechnungen, bei denen Wirkungsradien von Atomen verwendet 
en, darf man nie ihre sehr schwankenden Werte vergessen und niemals die 
rderungen an Schlüsse, die mit Hilfe von Betrachtungen über Wirkungsradieı 
en sind, zu weit treiben. Besonders bei den in dieser Arbeit in Frage kommen 
Strukturen ist die Festlegung der Werte der Metalloidatomradien ziemlich will 
h. Die Hauptsache ist jedoch, dass die benutzten Werte die relative Grösse 
\letalloidatome untereinander richtig wiedergeben. 
Bei einer Phase, in welcher Metalloidatome durch Einlagerung in die Zwischen 
eines Metallgitters gelöst werden, steigen die Gitterdimensionen mit der 
loidkonzentration. Denkt man sich ılle Metalloidatome in gleichwertige 
henräume eingelagert wohl die einzige Annahme, die wir machen können 
durch alle Erfahrunsen gestützt .„ so besteht also die Lösung darin. dass 
vachsende Anzahl von gleichwertigen Zwischenräumen mit Metalloidatomen 
werden unter gleichzeitiger Gittererweiterung. Der Abstand Metallatom 
rum— Metalloidatomzentrum wächst also. Gemäss dem Sinn des Wortes Wiı 
radius muss man annehmen, dass Kontakt zwischen den Metalloidatomeı 
en nächsten Metallatomen immer vorhanden ist, so dass das Gitter als ein 
ıs sich berührenden Kugeln mit Radien gleich den Atomwirkungsradien b« 
et werden. kann. Setzt man einen konstanten Metallatomradius voraus, so 
mt man also einen mit der Metalloidkonzentration wachsenden Metalloid 
radius. Dies spricht nicht gegen einen Einlagerungsmechanismus, wie deı 
rwähnte n, aber hebt die selbstverständliche Tatsaı he hervor, dass die Wir- 


eingelagerten Atome sich nicht nur bis zu den nächsten Metallatomeı 
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Um verschiedene Metalloidatomradien vergleichbar zu bekommen, muss sicher & 
sie also aus Strukturen mit denselben Metalloidkonzentrationen bestimmen. |) en‘ 
hier für 75, r„ und r, benutzten Werte entsprechen alle 50 Atomproz. Meta ' t 

A sena 
Die Abnahme der Radienwerte bei, kleineren Konzentrationen zeigen die 33 A = 
proz. Metalloid entsprechenden Werte 7, „= 0.42 A, r |, = 0:69 Ä, „= 0:73 Ä und er Ei 
20 Atomproz. N entsprechenden Wert r.= 0.63 Ä. Die Abnahme ist also En 
unbeträchtlich. Für den Boratomradius sind bis jetzt nur die aus Fe,B und \ orten‘ 
berechneten Werte 0-97 bzw. 0:96 A bekannt. tät 

senitäts 

Das theoretisch richtigste wäre unter diesen Umständen mit dem partis In 

, ei den 
dl aha % 
molaren Metalloidatomvolumen \ zu rechnen. Teils ist aber die Abhängick: tätseebi 
( nx e > 
des Volumens von der Metalloidkonzentration nicht mit genügender Genauirk Nu 
bekannt, um diesen Ausdruck ableiten zu können, und teils ist das partielle m« des We 
Metalloidatomvolumen bei den kristallgeometrischen Überlegungen bei weit: 

. ö 2 bisher U 

nicht so verwendbar wie der Metalloidatomradius. 
turen 1 

Alle untersuchten Phasen, wo r<_ 0-59 ist, zeigen einfache Struk h bei ı 
turen. Ist r>0-59, so sind die Strukturen mit Ausnahme einige ; ren a 
Grenzfälle mit r nur wenig grösser als 0:59 und sehr kleiner Metalloidkon-# „.he ar 
zentrationen !) immer viel komplizierter. (In dem am Anfang zitierte Die 
Aufsatz wurden die Werte 7,:r, verglichen, wobei der kritische Wer 1 yei 

-_ . . P x ‚Te 
zu 17 2x angegeben wurde. Die einfachen Strukturen werden g v-o% 

N einfache 
funden, wenn r,:r, >17 ist. Aus verschiedenen Gründen wird 
diesem Aufsatz immer mit dem reziproken Wert r,:r, gerechnet. 4 

Es ist ja gewissermassen eine konventionelle Frage, wo die Gren r weni; 

zwischen ‚einfachen‘ und ‚komplizierten‘ Strukturen liegt. Im vo Cr‘ 


. y . r . . . = i ıhler sti 
liegenden Fall ist aber der Unterschied zwischen den bei r < 0-59 un 


den bei r > 0-59 auftretenden Strukturen so auffallend, dass man dies - age 
Grenze sehr leicht ziehen kann. Wie im folgenden gezeigt wird, gı Mn 
hören die Metallatomgitter der ‚einfachen‘ Strukturen einem von vier wulich 
Typen an, wo die Metallkoordinationszahl 12 oder 8 ist und die prim en dies 
tiven Elementarzellen höchstens zwei Metallatome beherbergen > 
Durch die in einigen Fällen eintretenden, meistens sehr kleinen, Defor ae 
mationen dieser Typen sinkt natürlich streng genommen die Koordiı ds. Du 
tionszahl, aber wird nie kleiner als 4. Die Primitivzelle enthält \erhältni 
auch bei diesen deformierten Strukturen nie mehr als zwei Meta Dyowen 
atome. Die Gitter der „komplizierten“ Strukturen sind mit Ausnahmc = | ar 
von den demselben Gittertypus angehörenden Verbindungen Fi! pr 
und Nt,B?) nicht mit Sicherheit bekannt. Beim Fe,B-Typus, def@unreselm: 
rmerkt. 


!) Siehe Anm. ]1, 8. 37. 2) (+. His, loc. eit. rechen. 
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r einfacher als die Strukturen der übrigen bekannten ‚kompli- 


Verbindungen aufgebaut ist, ist die Koordinationszahl der 


2 
‚isenatome in der ersten Sphäre 3 und die primitive Zelle enthält 


Kisenatome. 
„einfachen“ und den ‚kompli 


Unterschied zwischen den 
Strukturen liegt auch darin, dass bei den ersteren die Homo 
nitätsgebiete der Phasen beinahe immer ziemlich breit sind, während 


Ein 


i den letzteren bis jetzt in keinem Fall ein ausgedehntes Homogeni 


itsgebiet nachgewiesen ist. 
Nur bei den Boriden und Carbiden sind r-Werte auf beiden Seiten 
Von Boriden sind nur Fe- und Ni-Boride 


es Wertes 0-59 möglich. 
0-59 und die Struk 


sher untersucht worden; r ist in beiden Fällen 
Es wäre von grossem Interesse nachzusehen, 


Erdmetalle und Th einfache Struk 


Zr. Hf und U liegen auch sehr 


ıren sind kompliziert. 
h bei den Boriden der seltenen 


ren auftreten. Die Boriden von Y. 
nahe an der Grenze. 

Die Carbide von Ur, Mn, Fe, Co und Ni entsprechen r 0-59 
zeigen komplizierte Strukturen!). Für alle übrigen Carbide ist 


0-59 und bei dreizehn untersuchten solchen Systemen sind nur 
einfache Strukturen bekannt. 


!) Es muss bemerkt werden, dass in den Svstemen Fe—(' und Mn—(, wo 
0-60). bei geringem ('-Gehalt Phasen exi 


bzw 
y-Mn löst sich nämlich 


wenie grösser als 0-59 ist (0-61 
besitzen. In y-Fe und 
Zwischenräumen der einfachen 


Metallatom 


ren, die einfache Strukturen 
die Kohlenstoffatome in den 


hohlenstoff, wobei 
bzw. tetragonalen, aber nahe kubischen) 


ichenzentriert kubischen 
Dasselbe gilt auch für eine Phase im ternären System 


t werden. 
Kugelpackung, die 


tter eingelagert 
Metallatomgeitter von hexagonaler dichtester 


Mn—(C mit 
ılich in diesem Institut von E. Önman gefunden wurde. 


n diesen Phasen gering und in keinem Falle grösser als 8 Atomproz. 
ılso um Phasen, die nur kleine Mengen Metalloidatome mit r-Werten wenig 
ser als 0:59 enthalten. Wenn man das, was im 
\bnahme des Metalloidatomradius mit sinkender Metalloidkonzentration gesagt 


in Betracht zieht, so ist das Auftreten der einfachen Strukturen unter solchen 
Wenn dagegen hei grösseren r-Werten, wie z. B. 


Der Ü'-Gehalt ist in 


Es handelt 


Beginn dieses Abschnitts von 


erde 


erhältnissen nicht überraschend. 

System Fe—B (r= 0-77) die Metalloidatome bei der Lösung in der Metallphase 
addiert werden, sondern die Metallatome substituieren, wird die Einheitlich 
\uch wenn man die entstandene Uneinheitlich 


t des Metallatomeitters zerstört. 


wegen der kleinen zelösten Metalloidmenge oder wegen statistisch 


entweder 
selmässiger Verteilung der substituierten Photogrammen 


in solchen Fällen nicht von 


\tome nicht in den 
erkt, kann man einfachen Metallatomeitterr 


hen. 
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Für alle Nitride und Hydride ist r <_0-59; alle untersuchten Ni 
systeme (zehn) und Hydridsysteme (vier) zeigen in Übereinstimn 
hiermit einfache Strukturen. 

Wie im folgenden gezeigt wird. sind die meisten Metallatomg 
der einfachen Strukturen mit dem gewöhnlichsten Gitter der rı 
Metalle identisch. In den Zwischenräumen dieser Metallatomgiti 
sind die Metalloidatome eingelagert. Man könnte darum die Existeı 
eines kritischen r-Wertes dadurch erklären, dass die Metallatomgitt 
nur eine gewisse Ausdehnung durch die eingelagerten Metalloidaton 
vertragen können. Eine solche Erklärung wird durch die Tatsach« 
stützt, dass die komplizierten Strukturen kleinere Atomvolumina zeig: 


als eine theoretische einfache Struktur mit derselben Zusammensetzung 


besitzen würde. Aus der Tabelle 2 geht dies deutlich hervor. 


Tabelle 2. Volumina pro Metallatom in A®. 





\tomprozent Metalloid 





System 

0) 20 2) 286 33:3 4 Hu 
Fe—N 11-3 13-6 14-0 14-7 
Fe—( 11-3 . 12-8 
Fe—B 11-3 - 13-8 16-4 
Or—N 11» 14-9 17-' 
Ur—Ü 11-5 12-6 13-7 14-9 


In der Tabelle sind die Volumina pro Metallatom in A° für d 
Phasen der Systeme Fe— N, Ür— N (einfache Strukturen) und Fi 


Fe—B, Or—CÜ (komplizierte Strukturen) verglichen. Es ist nich 


immer möglich Phasen von analoger Zusammensetzung zu vergleicheı 


aber man sieht doch, wie in den Systemen mit komplizierten Struktur 
die Volumina mit der Metalloidkonzentration langsamer wachsen 
in den Systemen mit einfachen Strukturen, obgleich die C- uw 


B-Atome grössere Radien haben als die N-Atome. Sehr klar sieht 


man dies auch, wenn man z. B. das Volumen pro Metallatom für Fi 


unter der Voraussetzung berechnet. dass diese Verbindung eine ı 


! 


l 


fache Struktur wie COrN (= NaCl-Struktur) hätte. Das Volum 


pro Fe-Atom würde dann etwa 22-2 A® betragen, während die komp! 


ziert aufgebaute Verbindung ein Volumen pro Fe-Atom von 
16-4 A® besitzt. 
Es scheint also, als ob die einfachen Metallatomgitter nur bis 


einer gewissen Grenze ausgedehnt werden können. Werden 


1 


( 
Al 


Metalloidatome im Vergleich zu den Metallatomen zu gross, so lageı 


\: 
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das Metallatomgitter unter Bildung von mehr kompakten und 
eich mehr komplizierten Strukturen um. 
Man bekommt den Eindruck, dass die Phasen mit einfachen 
kturen sich von allen übrigen Verbindungen überhaupt wesentlich 
rscheiden. Der Verfasser glaubt, dass das Wort .‚Einlagerungs 
tur‘ eine gute Vorstellung über die Strukturen dieser Phasen 
Man betrachtet die Strukturen dann als Einlagerungen (geordnet« 
ungeordnete) von Metalloidatomen in den Zwischenräumen voı 
einfachen Metallatomgittern, die auch in fast allen Fällen identisch 
len bei den reinen Metallen gewöhnlichstem Gitter sind. 
Im folgenden Abschnitt werden diese Metallgitter beschrieben 
im darauffolgenden Abschnitt die verschiedenen Einlagerungs 


slichkeiten der Metalloidatome besprochen. 


Die Metallatomgitter der Einlagerungsstrukturen. 


Wie schon erwähnt, nahm der Verfasser früher an, dass nur 
\letallatomgitter von den zwei Typen dichtester Kugelpackungen bei 
en einfachen Strukturen auftreten. Schon damals war eine Ausnahme 
kannt, nämlich die Verbindung WC, wo die Metallatome ein ein 
ch hexagonales Gitter bilden. Es wurde als Erklärung angenommen, 
ıss es eine gewisse maximale Metalloidkonzentration gibt, oberhalb 
Icher die diehtesten Packungen nicht existieren können, und dass 
se Grenze bei W€ überschritten war. Die Existenz einer solchen 
renze ist an sich sehr plausibel, aber man sollte erwarten, dass sie 
B. bei ÜrN, wo r noch etwas grösser als bei WC (0-56 geren 0-55 

IC) ist, wenigstens ebenso früh erreicht werden sollte. Da Aus 
hmen auch bei MoN (r = 0-52) und TaH (r = 0-32) gefunden worden 
d, muss man annehmen, dass die bei den Einlagerungsstrukturen 
öglichen Metallatomgitter nicht nur auf die zwei diehtesten Kugel 


‘kungen beschränkt sind. Die Existenz auch von anderen einfachen 


\letallatomgittern ist ja nicht merkwürdiger als das Vorhandensein 


solchen Gittern bei den reinen Metallen. 

In der Tat kann man die bis jetzt bei den Einlagerungsstrukturen 
ındenen Metallatomgitter auf vier Grundtypen zurückführen, 
ımlich:: 

12a. Die kubische dichteste Kugelpackung = das flächenzentriert 
bische Gitter. Koordinationszahl 12. 

12b. Die hexagonale dichteste Kugelpackung. Koordinations 
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Sa. Das raumzentriert kubische Gitter. Koordinationszahl 8 


sb. Das einfach hexagonale Gitter mit dem Achsenverhält 
I. Koordinationszahl 8. 


Bei den Bezeichnungen der vier Typen, die auch im folgen«deı 
verwendet werden, bedeutet die Zahl die Koordinationszahl der Metal! 
atome in der ersten Sphäre. Die Buchstaben unterscheiden nur 
verschiedenen Gitter mit derselben Koordinationszahl. Würde ı 
z. B. bei den Einlagerungsstrukturen ein drittes Gitter mit der Koor: 
nationszahl 8 finden, so würde man es mit Sc bezeichnen. 

Von 37 intermediären Phasen mit Einlagerungsstrukturen könncı 
24 vom Typus 12a, 10 vom Typus 12b, 1 vom Typus Sa und 2 vom 
Typus Sb abgeleitet werden. Man sieht, wie die dichtesten Kugel- 
packungen überwiegen. Die drei ersten von den genannten Type: 
sind ja auch bei den reinen Metallen die weitaus gewöhnlichste: 
Gitter. Typus Sb dagegen ist bei reinen Metallen nie beobachtet 
Charakteristisch für alle vier Typen sind ihre hohen Koordinations 
zahlen. 

Einige von den untersuchten intermediären Phasen mit Ein- 
lagerungsstrukturen haben Metallatomgitter, die nur durch Deforma 
tion aus einem von den vier Typen abgeleitet werden können. 

Wie später gezeigt wird, kann man bei den Einlagerungsstruktureı 
zwei Haupttypen unterscheiden. Im ersten, der am gewöhnlichste: 
ist, sind einfache Metalloidatome in den Lücken des Metallatomgitter: 
eingelagert. Im folgenden sind diese Typen als ‚normale Einlagerung: 
strukturen‘ bezeichnet. Im zweiten Haupttypus sind die Metalloi«d 
atome paarweise in den Lücken eingelagert. Zu diesem Typus gehöre: 
eine geringe Anzahl von Phasen mit der Formel MX,. Die resultieren 
den Strukturen werden als „A,-Strukturen‘ bezeichnet. 

Zuerst werden die Deformationen der Metallatomgitter bei deı 
normalen Einlagerungsstrukturen erörtert. Bei diesen Strukturen sin. 
Deformationen verhältnismässig selten und immer sehr gering. 

Beim Metallatomgittertypus 12a, dem flächenzentriert kubischen 
Gitter, ist nur eine Art von Deformation beobachtet ; sie entsteht durch 
Zusammendrücken des Gitters in der Richtung einer der vierzähligen 
Achsen. Das Resultat wird ein flächenzentriert tetragonales Gitteı 


mit l. Die einzigen Beispiele einer solchen Deformation sind di 
4 


Phasen ö und 7 im System Mn— N und 5 im System Mo— N. Das 





X ste 

Di 

‚un 
venn il 
erhält 
seiten 
n deı 
System 

In 
eme Al 
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nale S\ 
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ınzere 
stehen 
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Ri 
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ste beobachtete Achsenverhältnis beträgt 0961 (n-Mn— N und 
N) einer grössten Deformation von 3:9% entsprechend. 
Die Metallatomgitter vom Typus hexagonaler dichtester Kugel 
ung (12b) sind ja eigentlich nur als undeformiert anzusehen, 
: C /*® 

nihr Achsenverhältnis 2 >) 3 1-633 ist. Dieses ideale Achsen 
rhältnis ist ja auch bei reinen Metallen mit dieser Struktur nur 
ten erreicht. Das kleinste beobachtete Achsenverhältnis beträgt 
ı den Einlagerungsstrukturen 1-573 und wurde bei der 5-Phase im 
stem Mo—( gemessen. Die entsprechende Deformation wird 3-7 %. 
Im System Fe— N wurde in der Nähe der Zusammensetzung Fe,.N\ 
eine andere Deformationsart der hexagonalen dichtesten Packung 
wahrgenommen. Hier ist durch eine geringe Deformation die hexago 
nale Symmetrie zu rhombisch reduziert. Geht man von einem Gitter 
hexagonaler dichtester Packung mit - 1-633 aus und drückt die 
Achse um 2:-2% zusammen und verlängert danach eine von den 
ıngeren Basisdiagonalen unter Konstanthaltung der senkrecht dagegen 
stehenden a-Achse um 0-56 %, so gelangt man zum Achsenverhältnis 

les basiszentriert rhombischen Metallgitters dieser Phase. 
Rechnet man nur mit den intermediären Phasen und sieht von 
\letalloidlösungen in raumzentriert kubischen Metallphasen (z.B. H 
Ta) ab, so ist das raumzentriert kubische Metallatomgitter nur als 
deformiert bekannt, und zwar nur bei der Phase TaH. Wird in einem 
ıımzentriert kubischen Gitter eine Diagonale einer Kubusfläche um 
"49% zusammengedrückt und die senkrecht auf dieser Kubusfläche 
stehende Kubuskante um 1-0% verlängert, so bekommt man das 
fa-Gitter von TaH. Um dieses Gitter auf ein rechtwinkliges Koordi 


itensystem zu beziehen, wählt man zweckmässig flächenzentrierende 


"hombische Achsen. 


Wenn man ein einfach hexagonales Gitter aus sich einander be 
rührenden Kugeln aufbaut, erhält es ein Achsenverhältnis 


Die Koordinationszahl wird 8. Dieses Gitter bildet den vierten Grund- 
tvpus Sb. Undeformierte Phasen, die das ideale Achsenverhältnis I 
besitzen, sind nicht gefunden. Die zwei Phasen MoN und WC, deren 
Metallatomgitter aus Typus Sb hergeleitet werden können, haben 
\chsenverhältnisse von 0-980 bzw. 0-975. Sie entsprechen einer Zu 


mmendrückung in der Richtung der c-Achse von 2 bzw. 2:5 %. 
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Man sieht also, wie bei den normalen Einlagerungsstrukturen ( Lagen 
Deformation, wenn eine solche vorhanden ist, sehr klein ist. Die grüsst Proble 
bis jetzt gemessene Deformation betrug 3-9%. Bei den X,-Struktiur Gitters 
sind die Deformationen viel grösser, was auch sehr erklärlich ist. Hi. D 
sind nämlich in den Lücken des Metallatomgitters die Metalloidatoı \letallı 
paarweise untergebracht. Ein solches Paar hat ja im ganzen ei lass si 
längliche Form und muss darum das Gitter viel mehr in einer Richtung nd 2 
als in den anderen ausdehnen. Es gibt zwei Arten von X,-Struktureı die 
die beide von V. STACKELBERG!) gefunden sind. In beiden Fällen geh $ Metall 
das Metallatomgitter aus dem flächenzentriert kubischen Gitter (12 nter 
durch Deformation hervor. Die X,-Gruppen stellen sich entweder al $ \etall 
mit ihren Längsachsen parallel einer Kubuskante, wodurch das Gitter $ Koord 
in dieser Richtung ausgedehnt wird, oder sie lagern sich mit dı inbar 
Längsachsen in zwei zueinander senkrechten Richtungen, die beid Bedın 
parallel einer Kubusfläche liegen, so dass die zwei Achsen dies: N 
Kubusfläche ausgedehnt werden. In beiden Fällen entsteht ein flächeı einer 
zentriert tetragonales Metallatomgitter. Im ersten Fall wird abe sitter: 

z . € . . \ r Kinla; 
das Achsenverhältnis = l und im zweiten Fall l. Zum erst er h 


Typus eehören La, | S 1-18), (eC, | 


Ü gp1 10r 
1-18), PrQ, | 1-17 tugt 
da . Ad 


d eren 


NdO, | 1-15), UC, | 1-20) ) und zum zweiten Typus Th mx 
Ad Ad tom 
fe e e ( ”) t 
0-903), ZrH, | 0.894) '. dato 
a a rehör 
. . . ’ . ıtio! 
Die Einlagerung der Metalloidatome im Metallatomgitter. Meta, 
eta 
Bei den Einlagerungsstrukturen ist es wegen des geringen Stre hi 
ı 
vermögens der Metalloidatome im Verhältnis zu den Metallatomen | . 
| Pr 
den meisten Fällen nicht möglich aus den Röntgenphotogrammen di: . 
I ( 
I) M. v. STACKELBERG (Z. physikal. Ch. [B] 9, 437. 1930) nimmt an, dass | 
- j ‘ ' r v m y . ırUC 
von ihm untersuchten Phasen Las, (eÜs, PrÜ',, NdÜ, und ThC, Ionengitter | 
sitzen. Er basiert diese Annahme hauptsächlich auf die Strukturanalogie von ( lurel 
vier ersten von diesen Carbiden mit CaC,, das wahrscheinlich ein Ionengitter | gıtte 


Es gibt keine Möglichkeit, diese Annahme zu prüfen. Da es üblich ist, die Gitt 6 Me 
von Verbindungen mit Metallcharakter als Atomgitter anzusehen, scheint es deı 


Verfasser am besten, diese Betrachtungsweise auch hier zu behalten. Es komm! 


- a . R R R ‚1 
ja auch sehr oft vor, dass Verbindungen mit Ionengitter und Atomgitter zu deı N 

0. a e > m > 2. u r WEITE, 
selben Gittertypus gehören. ®2) Nach noch nicht veröffentlichten Untersuchun IE 


von H. ARNFELT im hiesigen Institut. 3) G. Häac, loe. eit. Kon 
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n der ersteren zu bestimmen. Man ist für die Lösung dieses 
lems darum meistens auf Diskussionen der Raumverhältnisse des 
rs angewiesen. 

Das ganze Beobachtungsmaterial deutet darauf hin, dass die 
ılloidatome immer in solchen Zwischenräumen eingelagert werden, 
sie im Kontakt mit den nächsten Metallatomen stehen können, 
zwar verteilen sie sich immer in den grössten Zwischenräumen, 
liese Kontaktbedingung erfüllt werden kann. Bei einem gegebenen 
ıllatomgitter bedeutet dies auch, dass die Metalloidatome von der 
r Festhalten der Kontaktbedingung grösstmöglichen Zahl von 
\Ietallatomen umgeben werden. Sie streben also danach, die grösste 
Koordinationszahl zu erreichen, die mit der Kontaktbedingung ver 
bar ist. Das Elementarvolumen nimmt dabei ihren unter denselben 

lingungen kleinsten Wert an. 
Alle Strukturen, die durch Einlagerung der Metalloidatome in 
ner gewissen Art von Zwischenräumen eines gegebenen Metallatom- 
sitters hergeleitet werden können, werden im folgenden demselben 
Kinlagerungstypus zugezählt. Es ist dabei gleichgültig wie viele von 
en bezüglichen Zwischenräumen ausgefüllt sind. Auch ist die gegen- 
eitige Anordnung der Metalloidatome, die in diesen Zwischenräumen 
egen, in diesem Zusammenhang ohne Belang. Die Hauptsache ist 
ır, dass dieselbe Art von Zwischenräumen immer von den Metalloid- 


tomen in Anspruch genommen wird. Hierdurch werden die Metallo- 


datome bei allen Phasen, die einem gewissen Einlagerungstypus an- 


ehören, in derselben Weise von Metallatomen umgeben. Die Koordi- 
ıtionszahl wird also konstant und man kann bei einem gegebenen 
\etallatomgitter die Einlagerungsart durch Angabe der Koordinations- 
ıhl charakterisieren. Im folgenden wird auch eine gewisse Ein- 
(werungsart durch Angabe des Metallatomgitters gemäss der schon 
rwandten Bezeichnungsweise und Angabe der Koordinationszahl 
der ersten Sphäre) der Metalloidatome bezeichnet. Der Aus- 
(ruck 12a, 6 bezeichnet z. B. alle Einlagerungsstrukturen, entstanden 
\urch eine solehe Einlagerung von Metalloidatomen im Metallatom- 
12a (flächenzentriert kubisch), dass jedes Metalloidatom von 

üb Metallatomen in gleichen Abständen umgeben wird. 
In keinem Fall sind Anzeichen eines gleichzeitigen Auftretens 
n verschiedenen Einlagerungsarten beobachtet. Die erwähnte 
\eigung der Metalloidatome, immer die grössten Lücken, bei der die 
hontaktbedingung erfüllt ist, aufzusuchen, erklärt dieses Verhalten. 
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Bei keiner von den normalen Einlagerungsstrukturen sind nän 
mehr Metalloidatome vorhanden, als wie der vollständigen Ausfül 
der in Frage kommenden Lücken entspricht. Wenn also eine aus 
reichende Anzahl von geeigneten Lücken zur Verfügung steht, is 
nicht wahrscheinlich, dass sich gewisse Metalloidatome auch in kleinere 
Lücken placieren. Hierdurch würde auch eine wenig wahrscheinlich: 
Ungleichwertigkeit der Metalloidatome verursacht. 

Die eben entworfenen Prinzipien für eine Systematik und Nom. 
klatur der Einlagerungsstrukturen sind durch die auf diesem Gebiet 
herrschenden ganz speziellen Verhältnisse bedingt. Erstens ist 
der kleinen Anzahl von Metallatomgittern eine Charakterisierung nac! 
diesen Gittern sehr zweckmässig. Die grossen Analogien zwische 
Phasen mit verschiedenen Metalloidkonzentrationen, die oft sehr aus 
gedehnte Homogenitätsgebiete der Phasen und schliesslich die Tat 
sache, dass die kleine Elektronenzahl der Metalloidatome im Verhält 
nis zu den Metallatomen die genaue Festlegung der Metalloidaton 
lagen in den meisten Fällen verhindert, machen eine weitere Charakter: 
sierung, wo die Konzentration und die genauen Metalloidatomlageı 
belanglos sind, besonders wünschenswert. Um diese zweite Untei 
teilung auszuführen, braucht man nur die Art der Metalloidatomlageı 
welche durch die Koordinationszahl der Metalloidatome bedingt ist 
zu kennen. 

Was die Verteilung der Metalloidatome auf eine gewisse Art vor 
Lücken betrifft, kann man sicher a priori voraussetzen, dass sie sic] 
so gleichmässig wie möglich verteilen. Bei gewissen Zusammensetzuı 
gen, wo eine solche gleichmässige Verteilung durch ein Metalloidaton 
gitter mit relativ kleinen Identitätsperioden wiedergegeben werden 
kann, verteilen sie sich wahrscheinlich derart, dass ein solches Gitter 


gebildet wird (z. B. bei Fe,N). Bei anderen Zusammensetzungen, wo 


die Identitätsperioden eines Metalloidatomgitters sehr gross werden 
müssen, wird wahrscheinlich ein solches Gitter nicht gebildet. sondern 
eine statistische Verteilung tritt ein. Sind alle gleichwertigen Zwischen 
räume mit Metalloidatomen besetzt, so ist natürlich die Verteilung 
der Metalloidatome immer geordnet (z. B. bei UrX, Til, TiH,). 

In der Tabelle 3 sind die bis jetzt beobachteten Typen von no! 


malen Einlagerungsstrukturen zusammengestellt. In den zwei ersten 
Kolumnen sind die Metallatomgitter durch Angaben von Koordi 
nationszahl und Atomkoordmaten charakterisiert. In der vierten 
Kolumne sind die Einlagerungsmöglichkeiten durch Angaben von den 
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Tabelle 3. 


Übersicht der normalen Einlagerungsstrukturen. 





rdi- 


z Koordi- Typenbezeichnung 
" Metallatomgitter ” y1 
nsZzal 


nationszahl und mögliche 
und Metallatom- a Le 
k der Metallo- Koordinate der 
koordinate . : 
idatome Metalloidatome 


Existenz- 
bedingung 


I 
atome 





12a 
Flächenz kub 
000, 041,101 


10 


12b 
Hex. dicht. Pack 
000, 133 





Sa 
Raumz. kub 
000. 4! 

Sb 


‚inf. hex., 





000 


ir jeden Typus möglichen Metalloidatomkoordinaten definiert. Die 
oordinaten beziehen sich auf dasselbe Koordinatensystem, wie die 


‚ordinaten der Metallatome in der zweiten Kolumne und geben für 


e gewisse Einlagerungsart alle gleichwertigen (in bezug auf dem 
tallatomgitter) Metalloidatomlagen an. Oberhalb der Koordinaten 
eht die Typenbezeichnung. In der dritten 
\oordinationszahlen der Metalloidatome 


ntaktbedingungen, die später besprochen werden. 


Kolumne stehen die 
und in der fünften die 


Im Metallatomeitter 12a bekommen die Metalloidatome den 
> 


'össten Raum, wenn sie in den Lagen des Einlagerungstypus 12a, 6 
erteilt werden. Sie werden dann oktaedrisch von 6 Metallatomen in 
zleichen Abständen umgeben, d.h. ihre Koordinationszahl wird 6. 
\lit 50 Atomproz. Metalloid sind alle diese Lücken besetzt und eine 


\«€l-Struktur gebildet. Diese Struktur ist ja bei den Einlagerungs- 
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phasen sehr gewöhnlich. Auch kommen mehrere Phasen von T 
12a, 6 vor, die eine kleinere Metalloidkonzentration besitzen und (| 
man als unvollständige NaC/!-Strukturen bezeichnen könnte. 

Kleineren Raum und kleinere Koordinationszahl bekommen di: 
Metalloidatome beim Typus 12a, 4. Werden alle die in diesem 
möglichen Lagen besetzt, entsteht eine (aF,-Struktur mit 66-7 Aton 
proz. Metalloid. Auch die Zinkblendestruktur mit 50 Atomproz 
Metalloid kann man rein geometrisch zu diesem Typus führen. Um- 
gekehrt darf man nicht allgemein sagen, dass eine Phase von Typus 
l2a,4 mit 50 Atomproz. Metalloid Zinkblendestruktur besitzt, ( 
man nicht weiss, ob gerade die der Zinkblendestruktur entsprechende: 
Lagen mit Metalloidatomen besetzt sind. Die der Zinkblendestruktu 
charakteristische Metalloidatomgruppierung ist jedoch wegen ihr: 
Regelmässigkeit in einem solchen Fall sehr wahrscheinlich. Bein 
Typus 12a, 4 ist jedes Metalloidatom tetraedrisch in gleichen A! 
ständen von 4 Metallatomen umgeben. 

Die zwei mit Metallatomgitter hexagonaler dichtester Kugı 
packung beobachteten Einlagerungstypen 12b, 6 und 12b, 4 verhalteı 
sich zueinander analog wie 12a,6 und 12a,4. Bei 12b, 6 sind di: 
Metalloidatome oktaedrisch von 6 Metallatomen und bei 12b, 4 tetra 
edrisch von 4 Metallatomen umgeben. Im Gegensatz zu den Typ: 
124,6 und 12a, 4 sind aber bei den zwei 12b-Typen keine Phaseı 
mit vollständig ausgefüllten Lücken bekannt. Die höchste gefunden: 
Metalloidkonzentration ist etwa 33 Atomproz., der Formel M,X ent 
sprechend!'). 

Gerade wie die NaÜU!-, CaF,- und Zinkblendestrukturen rein geometris 
mit den Typen 12a,6 bzw. 12a,4 in Zusammenhang gebracht werden könneı 
gibt es bereits bekannte Kristallstrukturen, die geometrisch als 12b-Typen 


gesehen werden können. Werden bei der CdJ,-Struktur die Cd- Atome gegen 


!) Wenn das von v. ARKEL (Physica 4, 256. 1924) untersuchte Tantalnitı 
wirklich die Zusammensetzung TaN besitzt, entspricht es wahrscheinlich dem v 
ständig ausgefüllten Typus 12b,6. Die Ta-Atome bilden ein 12b-Gitter u: 
v. ARKEL glaubt, dass die N-Atome derart liegen, dass ein Wurtzitgitter, 
Typus 12b,4 gebildet wird. Solche Lagen der N-Atome sind aber sehr unwahı 


scheinlich, da sie einen N-Atomradius von nur 0-40 A gestatten. Eine Struktu 


vom Typus 12b, 6 ergibt r, 0:70 Ä, was sehr plausibel ist. Ist die Zusammı 
setzung wirklich TaN, liegt also hier wahrscheinlich den Typus 12b,6 mit ı 
ständig ausgefüllten Lücken vor. Die Möglichkeit besteht jedoch, dass die Ph 
nur 33 Atomproz. N enthält und also mit den schon bekannten Phasen des Tyı 


12b, 6 und dieser Zusammensetzung analog ist. 
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id- und die J-Atome gegen Metallatome getauscht, entsteht eine Struktur 
pus 12b, 6. Die Wurtzitstruktur entspricht dem Typus 12b, 4 mit 50 Atom- 
Metalloid, also mit der Hälfte der zugänglichen Lücken ausgefüllt. Als eine 
ndig ausgefüllte Struktur dieses Typus könnte man die MoS,-Struktur be 

n. Das Achsenverhältnis ist aber bei MoS, so gross (= 3-84), dass das Metall 

itter dann als sehr deformiert angesehen werden muss. 

Das raumzentriert kubische Metallatomgitter Sa ist, wie schon 
rwähnt wurde, bei intermediären Einlagerungsphasen in undefor 
ierter Form nicht beobachtet. Äusserst schwach deformiert kommt 

‚ber bei der Phase TaH vor. Die Metalloidatome sind hier sicher 
die grössten Zwischenräume des Metallatomgitters eingelagert, was 
raumzentriert kubischen Elementarzelle allen mit der Lage 
gleichwertigen Lagen entspricht. Diese zwölf Lagen sind in der 
ıbelle 3 aufgenommen. Bei TaH sind nur zwei von diesen Lagen 
esetzt. Jedes Metalloidatom wird von 4 Metallatomen umgeben, 
lie ein Tetraeder (nicht regulär) bilden. Die Koordinationszahl der 
\etalloidatome ist also 4. Der Einlagerungstypus wird Sa, 4 genannt. 

Einlagerungen in dem einfach hexagonalen Gitter mit Achsen- 

erhältnis = 1 sind bei den Phasen MoN und WC beobachtet worden. 
Wie erwähnt, wird hierdurch das Gitter ein wenig deformiert, so dass 
las Achsenverhältnis kleiner als 1 wird. Die Metalloidatome liegen 
hier mit Sicherheit in den grössten Zwischenräumen des Metall- 
tomgitters (Koordinaten ‘2 3) und sind dabei von 6 Metallatomen 
oleichen Abständen umgeben. Bei MoN und W«€ ist die Hälfte 
eser Lücken erfüllt. Wenn der Typus Sa, 6 wie bei diesen Phasen, 
50 Atomproz. Metalloid vorkommt, so ist eine nickelarsenidähn 
Struktur sehr wahrscheinlich. Die gleichmässigste Verteilung 


Metalloidatome erhält man nämlich. wenn sie in aufeinander 


tehenden Elementarzellen abwechselnd die Koordinate "73 und 


besitzen. In diesem Fall wird eine NiAs-Struktur mit etwas 


d 
iner als 2 gebildet. Dieses Achsenverhältnis ist also für eine solche 
Struktur ungewöhnlich gross, aber wie später gezeigt wird, wäre bei 
ner N?As-Struktur mit so kleinen Metalloidatomen gerade ein solcher 
\ert zu erwarten. 
Hiermit sind die Strukturen der normalen Einlagerungsverbin 
ngen besprochen. Die ‚X,-Strukturen‘‘ unterscheiden sich, wie 
schon erwähnt wurde, von jenen darin, dass in jeder Lücke des Metall 
meitters die Metalloidatome paarweise eingelagert sind. Durch die 


liche Form der X,-Gruppen werden hierdurch beträchtliche Defoı 
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mationen des Metallatomgitters bewirkt. Aus dieser Ursache und auc 
weil man bei diesen Strukturen nicht eine Metalloidatomkoordinat ons. 
zahl angeben kann, sind die Bezeichnungsprinzipien, die sich beı de 
normalen Einlagerungsstrukturen als praktisch erwiesen, nicht ve 
wendbar. Die bis jetzt bekannten zwei Typen von X,-Struktiure 
werden darum im folgenden nach den von V. STACKELBERG zuerst 
gefundenen Repräsentanten als LaC,- bzw. ThÜ,-Strukturen bezeich- 
net. Das Metallatomgitter ist in beiden Strukturen flächenzentrier 
tetragonal und man kann sie beide als Einlagerungen von X,-Gruppeı 
in den grössten Lücken eines ursprünglich flächenzentriert kubische 
Metallatomgitters ansehen. Die Orientierung der X,-Gruppen und di: 
daraus verursachte verschiedenartige Deformation des Metallaton- 
gitters ist schon besprochen worden. 


Die Existenzbedingungen der verschiedenen Strukturen. 

Im vorigen Abschnitt wurde erwähnt, dass die Metalloidaton 
immer in solchen Zwischenräumen des Metallatomgitters eingelager 
werden, dass sie eine grösstmögliche Koordinationszahl erhalten unte 
gleichzeitiger Erfüllung der Bedingung, dass sie in Kontakt mit de 
umgebenden Metallatomen stehen sollen. Die Koordinationszahle 
der verschiedenen Einlagerungsstrukturen sind schon besproch« 
und es ist daher jetzt noch die Frage der Kontaktbedingungen 
behandeln. Als letztes dieses Abschnittes kommt dann eine zu 
sammenfassende Diskussion von Strukturbedingungen und gefundene 
Strukturen. 

V.M.GorpscHMipT hat ja schon vor mehreren Jahren gezeigt 
dass die Atome einer Atomart mit den in der ersten Sphäre koord 
nierten Atomen der anderen Art in Kontakt stehen müssen, wen 
eine Struktur möglich sein soll. Er hat dabei die Atome als starı 
Sphären angesehen und die Radienverhältnisse, bei denen Kontak' 
möglich ist, berechnet. Der Verfasser ist hier dem Gedankengan; 
von GOLDSCHMIDT gefolgt, hat aber die Resultate auch graphisch daı 
gestellt, wodurch man die Volumina der verschiedenen Struktur: 
leicht überblicken kann. 

Man denke sich deshalb die vier verschiedenen Metallatomgitte' 
aus starren Kugeln mit dem Radius = 1 aufgebaut und verfolge (li 
Volumänderungen, wenn Metalloidatome mit wachsendem Radius ı 
Lagen entsprechend den verschiedenen Einlagerungsstrukturen placiıert 


werden. Fig. 1 gibt das Resultat wieder. Die Ordinaten geben (ir 
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Volumina V pro Metallatom (der Metallatomradius als Längeneinheit) 
nd die Abszissen die relativen Metalloidatomradien r an. 

Die horizontalen Teile der Kurven geben das Gebiet an. in welchem 
von Null aus wachsen kann, bevor Kontakt zwischen Metalloid 


und 
\etallatomen entsteht. 


Erst wenn der dem Kontakt entsprechende 
Wert überschritten ist, beginnt 1 durch die ausdehnende Wirkung 
er Metalloidatome zu wachsen 








Fig. 1. Abhängigkeit der Volumina pro Metallatom vom relativen Wirkungsradius 


der einzelarerten Metalloidatome. 


Bei der Berechnung der Kurven für die Typen mit kubischen Metallatom 
rn ist ein gleichförmiges Wachsen und also Beibehalten der Symmetrie voraus 


tzt. Für die Kurven 12b,6 und 12b,4 wurde gleiehförmires Wachsen unter 


4 c ..“ 
nstanthaltung des Achsenverhältnisses 1:633 
a 


vorausgesetzt. Bei der Kon 


tion der Kurve 8b,6 war das Ausgangsgitter einfach hexagronal mit dem 


St nverhältnis - l. Es wurde anzenommen, dass die L.änge der c-Achse bei 
Kinlagerung konstant war, und dass die Gitterausdehnung nur durch Verläng: 
der a-Achse hervorgerufen wurde. Bei der Ausdehnung vermindert sich also 
Ob diese letzte Annahme richtig ist oder nicht, ist für die 

hnung der Kontaktbedingung und für den Verlauf des kleinen Teils der 
nen Kurve, der den r-Werten der Einlagerungsstrukturen entspricht, ohn« 
lang. Sie wurde gemacht, weil in den 


\chsenverhältnis. 


c 


NiAs-Strukturen, die, wie schon erwähnt 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 12, Heit 1/2 la 
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wurde, grosse Ähnlichkeiten mit dem Typus Sb, 6 zeigen, die Länge der « 
Wenn Ni4s-Struk! 
die aus demselben Metall und einer Reihe von Metalloiden mit wachsendem 


von der Metalloidatomgrösse auffallend unabhängig ist. 


radıus bestehen, verglichen werden, zeigt sich also die Gittererweiterung | 
sächlich in der Verlängerung der a-Achse und einer entsprechenden Verkleiı 
des Achsenverhältnisses. 

Die unter der genannten Annahme für Sb, 6 erhaltene Kurve tangi« 
Kurve der Typen 124,6 und 12b,6 in einem Punkt, wo r= y3 — 1= 0-73 
Das Achsenverhältnis des Typus Sb, 6 wird mit diesem r-Wert gleich | 


Es ist nicht ausgeschlossen, dass die NiAs-Strukturen als Einlageı 
strukturen von Metalloidatomen in ursprünglich einfach hexagonalen Metall 
Durch di 


teilung der Metalloidatome ist der Identitätsabstand in der e-Richtung verdo} 


oittern mit dem Achsenverhältnis= 1 betrachtet werden können. 


und wenn die Metalloidatomgrösse wächst, sinkt das Achsenverhältnis. Nimmt 
an, dass die Metalloidatome in den zwei Sb, 6-Repräsentanten MoN und W‘ 
einer NiA4s-Struktur entsprechenden und, wie schon erwähnt, sehr wahrscheinl 
Lagen einnehmen, so wird das Achsenverhältnis 1-96 bzw. 1:95. Wegen der KRleiı 
heit der eingelagerten Atome ist die a-Achse nur wenig ausgedehnt und das Achseı 
> 


verhältnis demnach nur wenig kleiner als 2. Wird r grösser, so sinkt das Aclıseı 


verhältnis und im Gebiet der typischen Ni4As-Strukturen, wo r bedeutend gröss: 
ist, sinkt es mit steigendem r-Wert von etwa 1:7 bis auf etwa 1-3 herunter. Ist dies 
Betrachtungsweise richtig, kann man also MoN und WC als NiAs-Strukturen bi 
trachten, wo das Achsenverhältnis weren der Kleinheit der Metalloidatom: 


gross ist. 


Die r-Werte, die dem Eintreten des Kontaktes entsprechen, sin 
in der fünften Kolumne der Tabelle 3 für die verschiedenen Struktur: 
Metalloid- und Metallatoı 
eine Existenzbedingung für eine Struktur, so dürfen also die r-Wert 


wiedergegeben. Ist Kontakt zwischen 
nicht unterschritten werden. Mit Hinweis auf Fig. 1 kann diese Br 
dingung auch so ausgedrückt werden, dass eine Struktur nur danı 
möglich ist, wenn der r-Wert dem aufsteigenden Teil der zugehörige: 
Kurve entspricht. Es gibt natürlich auch eine obere Grenze für r, di 
erreicht wird, wenn r so gross ist, dass sich die Metalloidatome eıı 
ander berühren. Da diese Grenze aber davon abhängt, wie vollständig 
und in welcher Weise die Lücken des Metallatomgitters mit Metalloıd 
atomen ausgefüllt sind, werden darüber hier keine Angaben gegebe: 
Die Grenze ist jedenfalls bei keiner von den untersuchten Einlagerung 
strukturen überschritten. 

Um zu zeigen, wie gut die jetzt besprochenen Koordinations- un 
Kontaktbedingungen bei den Strukturen der Einlagerungsphasen cı 


füllt sind, sind in der Tabelle 4 die bei den verschiedenen Systeme! 





[abelle 4. 
‚stem 
H 
ı—H 
i—H 
d—H 
A | 
Pr | a 
\d 
Th— ( 
u 
S N 
T U 
Zr —( 
Nb—N 
Ti—N 
W—N 
Mo—N 
V—N 
Nb—C 
Ti—( 
Ta—C 
MUn— 
W—-C 
Or—N 
Mo Ü 
Fe—N 
V—(C? 
1) Na 
2) BE 


Phase mit 
M.OyA, di 
seben für 
V,‚C, an. | 
für diese F 
sebiete der 
lieren. Me 
haltig sind, 
von Kohle 
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le4. Schematische Zusammenstellung der untersuchten 


Einlagerungsphasen und ihren Strukturen. 





stem 





DVD wm ww ww 


] 
1 
| 
1 
1 
1 
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!) Nach unveröffentlichten Untersuchungen von H. ARNFELT. 

?) BECKER und Eperrt (Z. Physik 31, 268. 1925) sind der Ansicht, dass die 
Phase mit 12a, 6-Struktur im System V — € die Formel VC besitzt. A. Osawa und 
\.Oya, die später dieses System untersucht haben (Sc. Rep. Töhoku 19, 95. 1930), 
seben für die Phasen mit den Strukturen 12b, 6 und 12a, 6 die Formel V,Ü bzw. 
‚U, an. Das von diesen Verfassern mitgeteilte experimentelle Material gibt aber 
für diese Formeln keinen Anhalt, obwohl es darauf deutet, dass die Homogenitäts- 
sebiete der zwei Phasen bei niedrigeren Kohlenstoffkonzentrationen als V,z( bzw. Vt 

‚en. Mehrere Tatsachen deuten jedoch darauf hin, dass die Präparate stickstoff- 
haltig sind, was eine Erklärung dieser Abweichungen liefert. Durch teilweisen Ersatz 
'n Kohlenstoff durch Stickstoff werden dann die Phasen bei niedrigeren Kohlen- 
stoffgehalten homogen. Es ist darum in der Tabelle angenommen, dass die zwei 
Phasen in Analogie mit allen anderen bei den Zusammensetzungen V;€ und FC 


mogen sind. 
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beobachteten Strukturen zusammengestellt. Die Aufstellung der 
belle, die aus praktischen Ursachen schematisch sein muss, gründet 
sich auf einige noch nicht besprochene Regelmässigkeiten in den Zu 
sammensetzungen der Phasen, die erst erwähnt werden müssen 

Es zeigt sich, dass gewisse Zusammensetzungen, nämlich ./,\ 
M,X, MX und MX, für die Ausbildung von homogenen Phasen offeı 
bar sehr wichtig sind. Jede von diesen Zusammensetzungen entspricht 
doppelt so vieler Metalloidatome pro Metallatom wie die vorhergehenld. 
Besonders wichtig scheinen die Zusammensetzungen M,X und MX; 
sein. Der Zusammenhang einer Phase mit einer von diesen Zusamme:ı 
setzungen ist nicht immer unmittelbar ersichtlich, weil die Phaseı 
oft ein breites Homogenitätsgebiet besitzen. Dies ist besonders deı 
Fall bei den M,X-Phasen. In allen sicheren Fällen liegt aber (li. 
Zusammensetzung M,X innerhalb des Homogenitätsgebietes un 
scheint sehr oft mit der metalloidreichsten Homogenitätsgrenze 
sammenzufallen. 

Die MX- und MX,-Phasen haben dagegen in den meisten Fälle 
schmale Homogenitätsgebiete. Wenigstens bei den MX-Phasen kanı 
man doch oft röntgenographisch kleine Dimensionsvariationen fest 
stellen. Sehr ausgedehnt ist eine Phase im System Ti—H, deren 
Homogenitätsgebiet sich wahrscheinlich zwischen den Zusammeı 
setzungen T:H und TiH, erstreckt. Auch hier haben offenbar dies 
Zusammensetzungen eine gewisse Bedeutung. 

Die Phasen M,X stehen wahrscheinlich in einem gewissen Zu 
sammenhang mit den reinen Metallphasen und haben möglicherweis 
bei gewissen Temperaturen ein Homogenitätsgebiet von 0 bis 20 Aton 
proz. Metalloid. obwohl sie bei anderen Temperaturen nur bei deı 
Zusammensetzung M,X homogen sind. 

In der Tabelle 4 sind die Strukturen der bei den genannten vieı 
wichtigsten Metalloidkonzentrationen homogenen Phasen zusammeı 
gestellt?). 


I) Die schon erwähnten, schwach deformierten Strukturen sind in der Ta! 
nicht besonders bezeichnet. 

In zwei Fällen streckt sich dieselbe Phase über zwei von den angeführt 
Zusammensetzungen. Der erste Fall ist die eben erwähnte Ti—H-Phase, die 
TiH bis TiH, homogen ist. Da diese Zusammensetzungen den zwei Homogenitäüts 
grenzen nahe entsprechen, und also wahrscheinlich beide von einer gewissen B« 


deutung sind, ist die Phase unter beiden Formeln aufgenommen. Der zweite Fall 
ist die Ti— H-Phase vom Typus 12b, 4, die von Ti bis Ti,H homogen ist. Da 
Zusammensetzung Ti,H in diesem Falle wahrscheinlich keine Bedeutung hat. 
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\lle Systeme, wo Einlagerungsstrukturen röntgenographisch unter- 


t worden sind, sind dabei aufgenommen und nach wachsendem 
vem Metalloidatomradius r geordnet. Ein Strich bedeutet, dass 
er entsprechenden Zusammensetzung keine für sie charakte- 
‚istische Phase gefunden worden ist, ein Fragezeichen, dass keine 
rsuchung ausgeführt worden ist. Die meisten Fragezeichen der 
Kolumne sind dadurch verursacht, dass die entsprechende Zu- 

mensetzung trotz Versuchen nicht erreicht worden ist. 
UÜberbliekt man die Tabelle im ganzen, so fällt es wohl zuerst 
wie die Strukturen mit der Koordinationszahl 12 des Metall 
tomgitters,. also mit Metallatomgittern dichtester Kugelpackungen, 
ıherwiegen. Die 12a-Gitter sind bei den MX-Phasen und die 12h 
Gitter bei den M,X-Phasen am gewöhnlichsten. In keinem Fall treten 
Strukturen, die nieht durch die entsprechenden r-Werte zugelassen 
ind. auf!). Nach der Tabelle 3 darf keine Struktur mit der Metalloid 
oordinationszahl 6 bei kleineren r-Werten als 0-41] auftreten. Von 
Fälleı len bis jetzt untersuchten Strukturen dieser Art ist der Wert r - 0-45 
ı kanı nicht unterschritten. Dass umgekehrt keine Strukturen mit der 
1 Test Metalloidkoordinationszahl 4 in Systemen mit r > 0-41 auftreten. zeigt, 
dereı lass die Metalloidatome immer die grössten Lücken und also die 
mmei grössten Koordinationszahlen wählen, bei denen die Kontaktbedingung 

erfüllt ist. 


Phase nicht unter dieser Formel, sondern nur der Homogenitätsgrenze ent 


PWweist hend als M,X-Phase aufgenommen. In vielen anderen Fällen sind natürlich 


Aton 


rel del 


he sehr ausgedehnte Homogenitätsgebiete besonders bei hohen Temperatureı 
h, sind aber noch nicht bestimmt nachgewiesen. 
Die &- und {-Phasen im System Fe— N sind als eine M,;,X-Phase zusammen 
eführt, da teils ihre Homogenitätsgebiete dicht beieinander liegen und teils 
Struktur der £-Phase als eine schwach deformierte e-Struktur angesehen werden 
mmeı nn. Aus derselben Ursache sind die ß- und y-Phasen im System Mo—X als eine 
\-Phase zusammen angeführt worden. 
Zuletzt muss erwähnt werden, dass die »-Phase im System Mn—NX in deı 
le nicht aufgenommen ist, weil man sie nicht auf eine von den genannten 
mmensetzungen zurückführen kann. Ihre stickstoffärmste Homogenitätsgrenze 
bei etwa 40 Atomproz . N. Sie besitzt eine schwach tetragonal deformierte 
2a,6-Struktur. Es könnte ja sein, dass ihr Homogenitätsgebiet sich bis zur 
nel MnN erstreckt. Es ist noch nicht gelungen, die entsprechende Zusammen- 
zu erreichen. 
') Dass im System Mo— N, wo r= 0:52 ist, eine 8b, 6-Struktur vorkommt, 
hl diese Struktur als Kontaktbedingung r > 0:53 fordert, ist ja bei allen vor 


lenen Unsicherheiten vollkommen belanglos. 
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Nur drei M,X-Phasen sind bis jetzt bekannt. Das Metalla'om 
gitter ist bei allen drei flächenzentriert kubisch (12a). Es ist nicht 
unmöglich, dass sie nur dann auftreten, wenn die reine Metallphas 
eine flächenzentriert kubische Modifikation hat. Bei Fe,N und Mn,N 
sind sie nämlich wahrscheinlich als Lösungen von X in y-Fe und y-J/ 
aufzufassen (y- Mn ist zwar tetragonal, aber sehr nahe kubisch fläche: 
zentriert). Die Phase Zr,H würde dann vielleicht auf die Existeı 
einer flächenzentriert kubischen Zr-Modifikation deuten. 

M,X-Phasen sind immer gefunden worden, wenn ein System iı 
dem entsprechenden Gebiet untersucht ist. In den meisten Fällen ist 
das Metallatomgitter vom Typus hexagonaler dichtester Kugel 
packung (12b). Dieses Gitter ist in keinem sicheren Fall bei metalloid 
reicheren Phasen gefunden. Die Phasen Pd,H, W,N und Mo,N habeı 
flächenzentriert kubische Metallatomgitter. Die M,;X-Phasen zeigeı 
wie schon erwähnt, oft grosse Homogenitätsgebiete. 

Auch die MX-Phasen sind bei allen in dem entsprechenden Gebiet 
untersuchten Systemen gefunden. Das gewöhnlichste Metallatomgitte: 
ist hier das flächenzentriert kubische (12a). Die Ausnahmen sind 
TaH (sa. 4). MoN und W€ (beide Sb, 6). Die Homogenitätsgebiet 
der MX-Phasen sind meistens klein. 

Es ist wahrscheinlich kein Zufall, dass die MX,-Phasen nuı 
Systemen mit relativ kleinen r-Werten gefunden sind. Es ist ja zu 
erwarten, dass man Metalloidatome mit einem kleinen relativen Radius 
zu einer grösseren Anzahl in einem Gitter einlagern kann als Metalloid- 
atome mit grösserem relativen Radius. Nur die 12a, 4-Phase in 
System Ti—H, deren Homogenitätsgebiet, wie gesagt, zwischen de 
Zusammensetzungen TiH und TiH, liegt, besitzt bei letzterer Kor 
zentration normale Einlagerungsstruktur. Die anderen MAX,-Phaseı 
gehören den LaC,- oder ThC,-Typen, bei denen die Metalloidatom 
paarweise in den Gitterlücken eingelagert sind (X,-Strukturen), a 
Bei den letzten Typen sind ausgedehnte Homogenitätsgebiete bis jetz! 
nicht beobachtet. 


Das experimentelle Material steht also, wie aus dem Gesagteı 
ersichtlich ist, in guter Übereinstimmung mit den Sätzen, die für di 
Lagen der Metalloidatome aufgestellt wurden. Wenn das Metallatom 
gitter bekannt ist, scheint es also, als ob man jetzt die Art der Lückeı 
die von den Metalloidatomen besetzt sind, voraussagen kann. Di 
Gesetze, die den Typus des Metallatomgitters bestimmen, sind jedo«! 
noch unbekannt. Man kann nur sagen, dass in den weitaus meiste! 
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ıllatom Fällen diehteste Kugelpackungen also Gitter mit der grösst- 

st nicht möslichen Metallatomkoordinationszahl auftreten, und dass bei 

allphas en M,X-Phasen gewöhnlicherweise hexagonale und bei den MX- 

A Mn, n gewöhnlicherweise kubische Formen solcher Kugelpackungen 

Id y-M vorkommen. 

flächer Zusammenfassung. 

Gxisten I. Die Phasen zwischen H, B, € und N mit Übergangsmetallen 
ben typisch metallischen Charakter im Gegensatz zu Phasen aus 

stem ıı liesen Metalloiden und anderen Metallen. Phasen von Metallen mit 

ällen ist anderen Metalloiden als die genannten zeigen nicht diese Regelmässig- 


Kugel- W keiten, die wahrscheinlich in Zusammenhang mit der kleinen Atom- 
talloid- W srösse von H. B, © und N stehen. 

V habeı 2, Wenn in den genannten metallischen Phasen das Verhältnis 
zeigen \letalloidatomradius:Metallatomradius einen Wert, der in der Nähe 


von 0-59 zu liegen scheint, nicht übersteigt, entstehen immer Struk- 


ı (sebiet WE turen, die als Einlagerungen von Metalloidatomen in den Zwischen- 

mgitter @ räumen von sehr einfachen Metallatomgittern angesehen werden 

en sind können und die als .„Einlagerungsstrukturen‘ bezeichnet werden. 

sgebiete Wird der genannte Wert überschritten, so entstehen komplizierte 
Strukturen. 

3. Die Phasen mit Einlagerungsstrukturen sind meistens in der 


st ja ı Nähe der Zusammensetzungen M,X, M,X, MX und MX, homogen. 
Radius @ Von diesen zeigen besonders die M,X-Phasen oft breite Homogenitäts- 
talloid- 8 gebiete. Die Phasen M,X und MX sind am gewöhnlichsten und sind 
1ase ın n allen bei den entsprechenden Zusammensetzungen untersuchten 
ren den Systemen gefunden. Phasen MX, sind nur in Systemen mit einem 
or Koı leinen Verhältnis Metalloidatomradius:Metallatomradius gefunden. 
-Phasen 9 Die meisten MX,-Phasen zeigen Strukturen, wo die Metalloidatome 
datom paarweise in dem Metallatomgitter eingelagert sind. Diese Strukturen 
on), al sind als „„N,-Strukturen‘“ bezeichnet, in Gegensatz zu den ‚normalen 
is jetzt Einlagerungsstrukturen‘‘, wo die Metallatome einzeln eingelagert sind. 

t. Die Metallatomgitter aller bisher untersuchten normalen Ein- 
esagtel gerungsphasen gehören vier Typen an oder können aus diesen durch 
für die schr geringe Deformationen abgeleitet werden. Die weitaus ver- 
llatom reitetsten dieser Typen sind die kubische dichteste Kugelpackung 


Lücken lächenzentriert kubisches Gitter) und die hexagonale dichteste 
n. Die Kugelpaekung, beide mit der Koordinationszahl 12. Der erste Typus 
‚ jedoel st bei den MX-Phasen, der letzte bei den M,X-Phasen am häufigsten. 
meisten 9 Das dritte Metallatomgitter ist das raumzentriert kubische und das 
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vierte das einfach hexagonale mit dem Achsenverhältnis 1 (beid 
der Koordinationszahl 8). Die zwei letzten sind nur in einigen | 
beobachtet. 

Die Metallatomgitter der in Punkt 3 erwähnten „X,-Struktuı 
sind flächenzentriert tetragonal und entstehen durch eine ziemlich | 
trächtliche Deformation des flächenzentriert kubischen Gitters. Die 
grössere Deformation beruht wahrscheinlich auf der länglichen Fo: 
der eingelagerten X,-Gruppen. 

5. Bei den normalen Einlagerungsstrukturen lagern sich 
Metalloidatome immer in solchen Zwischenräumen des Metallatoı 
gitters, dass Kontakt zwischen dem Metalloidatom und den umgel« 
den Metallatomen entstehen kann. Unter den Lagen, wo diese B 
dingung erfüllt werden kann, wählen sie immer diejenigen aus, wo s 
den grössten Raum erhalten können und also von so vielen Meta 
atomen wie möglich umgeben sind. Sie streben also unter Erhalt 
der Kontaktbedingung nach einer grösstmöglichen Koordinationszal ngse 
Bei den bisher untersuchten Strukturen ist die Koordinationszahl ( 
Metalloidatome 6 oder 4. In jeder Phase sind wahrscheinlich 
Metalloidatome immer in gleichwertigen Lücken des Metallatomgitt: 
verteilt und haben also alle dieselbe Koordinationszahl. 


Stockholm, Institut f. allgem. u. anorgan. Chemie d. Universität. 
Dezember 1930. © 





Strukturanalogien der binären Legierungen von 
UÜbergangselementen mit Zu, Cd und At. 


Von 
Walter Ekman., 
Mit 2 Figuren im Text.) 


Kingeransen am 29. 12. 30.) 


wird über Röntzenuntersuchungen binärer Legierungen von Fr, (Co, X 

und Pt mit Zn sowie von Ni mit ('d berichtet. In sämtlichen diesen S\ 
kommt eine Phase vor, die bezüglich ihres Kristallbaues dem y-Messing 
st. Auch in diesen Systemen scheint die Kristallart dann zu entstehen. 

ie für die analor aufgebauten Phasen der (Cu-, Ag- und Au-Legrierunger 
Regel erfüllt ist. Es müssen nur bei der Anwendung der Regel die Über 
neselemente als nullwertige betrachtet werden Ähnliche Gesetzmässirkeiten 
fs der Phasen Fr Al, CoAlund NiAl, die alle 3-Messingstruktur besitzen, werden 

h erörtert. Die untersuchten Legierungen bilden sich alle unter einer erheblichen 


ıntraktion. 


Das Problem der Strukturanalogien der verschiedenen Lerierungs 
steme ist von A. WESTGREN und G. PHRAGMEN!) mit rönteeno 
sraphischen Methoden in Angriff genommen worden. Diese Forscher 
ıben Strukturverwandtschaften der binären Legierungen von (u, Ay 
nd Ju mit Zn eefunden. Dieselben intermediären Phasen. die in 
esen Systemen auftreten, kommen auch in dem Ag— Cd-System vor, 
‚as G. Narra und M. FRERI?) sowie zu derselben Zeit H. AstraNXD 
\. WESTGREN?) bewiesen haben. Die Kristallarten. die sich in 
esen S\ stemen wiederholen. sind zunächst die p Phase. kubisch, mit 
! Atomen im Elementarkubus, dann die y-Phase, die auch kubisch 
t und 52 Atome im Elementarkubus hat, und dazu kommt noch 
ne Phase mit hexagonaler dichtester Kugelpackung, die als -Phase 
‚eichnet wird. 
Von WESTGREN und PHRAGMEN u. a. sind durch Untersuchungen 
eler anderen Legierungen in grosser Anzahl Phasen angetroffen 
den. die dieselbe Struktur wie die erwähnten haben. Der Kürze 


\. WESTGREN und G. PHRAGMEN, Phil. Mae. (6) 50, 331. 1925. Metallwirt 
7. 700. 1928. Trans. Farad. Soc. 25, 379. 1929. 2)G. Natta und M. Frert. 
\ccad. Lincei (6a) 6. 422. 1927  )H.Astrannp und A. WESTGREN. Z 


Ch. 175, 90. 1928 


hvsika Chen \hbt ; sd , eit ] 41h 
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halber werden im folgenden diese drei Fundamentalstrukturen 
y bzw. e bezeichnet. Die Strukturanalogien, die von diesen Forschr 
in den C’u-, Ag- und Au-Legierungen gefunden worden sind, sind 


der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 








3-Phase y-Phase -Phase 

ler77 iq lu (u 1y lv (u ly 
Z ! My Zn Zn Zn Zn Zn Zn 
Pı Zn 7 (d [7 Sn (dd 
V Cd dl Hy sh Al 
NS DN In 
Hy Dn 

Sh 








Die drei Strukturen sind in den verschiedenen Legierungssystem 
nicht ganz identisch. Die Verteilung der verschiedenen Atomartı 
auf die Punkte des Gitters kann verschieden sein. So ist z.B. 
y-Cu—Zn raumzentriert, die y-Cu— Al einfach kubisch und d 
y-Cu-—Sn flächenzentriert kubisch mit doppelt so grossem Paramet: 
wie die anderen. 

Einen Faktor, der für die Entstehung dieser Strukturtypen bi 
deutsam ist, haben A. WESTGREN und G. PHRAGMEN!) angegeheı 
Durch ihre Untersuchungen verschiedener Systeme haben sie gefundı 
dass die Homogenitätsgebiete der strukturell analogen Phasen sich > 
verschieben, dass das Verhältnis der Zahl der Valenzelektronen 


Atomzahl immer etwa dasselbe bleibt. Die 5-Phasen schliessen 


l 


ihren Homogenitätsgebieten eine Konzentration ein, bei der diese 


Verhältnis 3:2 ist. Für die y-Phase scheint die entsprechende Zal 


21:13 zu sein. Demnach haben z. B. die 5-Phase des Ag— Mg- uw 


des Cu Al-Systems die Zusammensetzung, die durch Formeln vo 


Typus AgMg bzw. CUu,Al gegeben sind. Einige Legierungssysten 
verstossen aber gegen diese Regel für die Bildung der 5-Phase, insofeı 


als die Valenzelektronenkonzentration für Kristallarten wie Ay. 


Au,Al, Cu,St, zwar 3:2 ist, während ihre Struktur dennoch nich! 


vom 5-Typus ist. Sie haben denselben Bau wie 5-Mangan, das eiı 
kubische Struktur mit 20 Atomen in der Elementarzelle hat. 


I) A. WESTGREN und A. PHrAGMENn., loc. cit 
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\.J). BrRapLEY und J. Tuewrıs!) haben die Struktur des y-Mes 
klargestellt. Nach ihnen kommt dieser Phase die Formel Cu,Zng 
‚ dass die Valenzelektronenkonzentration 21:13 ist. BRADLEY ?) 
uch festgestellt, dass der entsprechenden Phase des Cu Al- 
ns die Formel CugAl, zukommt. Auch in diesem Falle ist also 
ılenzelektronenkonzentration 21:13. 
s hat sich ausserdem herausgestellt. dass in sämtlichen oben 
ebenen (Cu-, Ag- und Awu-Legierungen, mit Ausnahme von 
Phasen vorhanden sind, deren Konzentration mit der 


der Valenzelektronenkonzentration in Übereinstim 


Phasen von P- und y-Typus sind aber auch in Systemen, die 
ht Cu, Ag oder Au enthalten, gefunden worden. Die Phase NıAl 
tnach K. BECKER) die Struktur des Caesiumehlorids. E. PERSSON ”) 
t in den Hevsterschen Legierungen eine Phase (Cu, Mn) Al ge- 
nden, die 5-Struktur hat, und A. Worr hat im hiesigen Institut das 

Vorhandensein einer raumzentriert kubischen Phase derselben Art im 
system Fe-— Al festgestellt. 


Zweck der Untersuchung. 

Die hier oben letzterwähnten Legierungen enthalten alle eın 
\letall, das der Gruppe der sogenannten Übergangselemente angehört. 
iese Phasen haben eine Zusammensetzung, die den Formeln XN1Al, 
[nAl, FeAl entspricht. Soll aber die Valenzelektronenkonzentration 
er 3:2 sein, so müssen die Übergangselemente als nullwertig an 
gesehen werden. 


Hauptzweck der vorliegenden Untersuchung ist, zu untersuchen. 


‚in mehreren Legierungssystemen letzterwähnter Art die y- und die 


Phase auftreten. und ob die oben erwähnte Beziehung zwischen 
“rukturtypus und Valenzelektronenkonzentration auch für diese 
egierungen besteht. Zu diesem Zweck sind folgende Systeme zum 
egenstand einer röntgenographischen Untersuchung nach dem 


ulververfahren gemacht worden. 


Zn. Co-Zn, Ni—Zn, Rh-Zn, Pd-Zn, Pt-Zn, Ni—Cd, Co—Al. 


\. J. Braprey und J. Tuewuıs, Pr. Roy. Soc. (A) 112, 678. 1926 
. BRADLEY, Phil. Mag. (7) 6, 878. 1929. )N. Karton, Z. physikal. Ch. (B 
1930. !) K. BECKER, Z. Physik 16, 165. 1923 ) E. Persson, Z 
7, 115. 1929. 
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Nach A. WeEstGREN und A. ALmın!) hat sich die Kontra 
die mit der Bildung der intermediären Phasen im System Ni— 4A 
knüpft ist, als besonders gross erwiesen. Sie sprechen die Verm 
aus, dass dies damit zusammenhängt, dass Ni ein Element, d 
Innern einen Elektronendefekt hat, und Al ein Element vom norı 
Typus ist. Es war daher von Interesse, zu untersuchen, ob auch 
den oben erwähnten Legierungen, die alle Übergangselement: 


halten. diese Erscheinung sich wiederholte. 


Experimentelles. 

Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen genau « 
gewogener Komponenten in evakuierten Quarzröhrchen hergestell scher 
Das Gesamtgewicht der eingewogenen Metalle betrug etwa lg. Di radı 
Schmelzen geschah über einem Luftgebläse, danach lagen die Röhn 
oftmals wochenlang in einem Ofen bei 900° bis 1000 €. Die Temp 
ratur des Gebläses war hoch genug, um eine Reaktion zwischen di 
Metallen hervorzurufen. Die Reaktion war bisweilen mit stark 
Wärmeentwicklung verknüpft. Versuche, Mo—-Zn. W—Zn, Fe— (04 
dieser Weise zu legieren, gelangen nicht. C’o-- Al-Legierungen wurd 
in Magnesittiegel in einem Vakuumofen zusammengeschmolzen. \V 
der Röntgenanalyse wurden die Legierungen, nachdem sie in Pulv 
form übergeführt worden waren, in evakuierten Röhren aus Glas od 
(Juarz eingeschmolzen und dann bei einer passenden Temperat 
rekristallisiert. 

Die Röntgenuntersuchung wurde nach der Pulvermethode au: 
geführt, wobei drei nach dem Fokussierungsprinzip gebaute Kammeı 
verwendet wurden. Es wurde Fe A-Strahlung benutzt (Wellenlänge: 

) 1-932 A, 4, 1-936 A. A, 1753 A). Wenn nicht anderes mi! 
geteilt wird, beträgt der mittlere Fehler der im folgenden angegeben: 


Gitterdimensionen höchstens 1° ,.. 


Das Eisen—Zink-System. 
Das Eisen -Zink-Svstem ist Gegenstand vieler mikroskopis 


Untersuchungen gewesen ’?). 


I) A. WESTGREN und A. ALMIN, Z. physikal. Ch. (B) 5, 14. 1929, 2)B 
Stahl u. Eisen 44, 223. 1924. Raxpox, Pr. Am. Soc. Testing Materials IN. 
\pp. III. 1918. FinKkeEeLpay, Pr. Am. Soc. Testing Materials 126, Pt. Il 


1026. 
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\uch mit röntgenographischen Methoden ist das System unteı 


worden. In diesem System haben A. Osawa und Y. OGawa!) 
ntermediäre Phasen Fe,Zn,, und FeZn- gefunden. Die erster: 
ine kubische Struktur mit einem Parameter von 8:93 A und 
ome in dem Elementarkubus. 
u den Eisen —Zink-Legierungen wurden als Ausgangsmateriale 
olytisches Zink und reduziertes Eisenpulver (für analytische 
se von Kahlbaum) verwandt. 

In der Tabelle 2 sind die Resultate einer Röntgenanalyse eineı 
rung mit 77-6 Atomproz. Zink zusammengestellt. Es bedeutet: 
Abbeugungswinkel,. Yh? die Summe der Quadrate der MiLLER 

Indices und / die relative Intensität, die auf folgende Weise 
Iuiert ist: s.s. sehr schwach, s. schwach. m. mittelstark. 


stark. s.st. - sehr stark. 


labelle2. Photogramm einer Fe Zn-Legierung mit 77:6 Atom 
Zn, bei 700 3 Tage lang getempert, dann bei 500° 0 


rekristallisiert und abgeschreckt. 





’ 0 . 7) 
Strah sin? , sin? „ beoh 
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0.5539 0-01154 
0.5774 0.011154 
0.5890 0:00950 
I.H006 0.01155 
(0.5225 001153 
0.5260 0-01159 
0:6465 0.001155 
0.6HU0 0.011553 
0.5839 0.00950 
0.7132 0.0950 

7154 0.011584 

7181 0-01158 

1612 0.011553 
0.7647 0.01159 
0.7845 0.01154 
00-7879 0.011159 
O-ROSS 0.01155 
0.8314 0.1155 
0.8350 0.011160 
0-8552 0.1156 
00-8776 0.001155 
0.8804 0-01158 
0.0007 0.011155 
0.9043 0.1159 
0.9464 0-01154 


\. Osawa und Y. Ocawa, Z. Krist. 68, 177. 1928 
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Pulverphotogramme von Legierungsphasen mit 


Fi K-Strahlung. 


y-Messingstruktur 
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R 0 i * . a 

ie sin? _ -Werte genügen den folgenden quadratischen Formen: 
| al E e 
sin” 001154 Uh?...Fe—K 


u. En : 
sin” — 0-01159 U h?... Fi K 


sin” = 0-00950 Eh? ...Fı K 


Die aus den Koeffizienten der quadratischen Form berechnete 
tenlänge des Elementarkubus ist @ 8992 A. 


Hier und im folgenden sind zur Bestimmung von a nur die aus 


7 
m meisten abgebeugeten Interferenzen gemessenen sin? Werte 


nutzt worden. 

Bei einem Vergleich dieses Pulverphotogramms mit dem der ent 
sprechenden Phase des Systems (u —Zn zeigt es sich sofort, dass die 
den Kristallarten dieselbe Struktur haben. d.h. das Gitter der 

> 


treffenden Fe-Zn-Phase ist raumzentriert kubisch mit 52 Atomen 


Elementargebiet. 





° 


A 
8,390 


8,380 


8,370 








8,360 


8,950\ 








Mm 5 M 717 
Atomproz. Zn 
Die Veränderung der Gitterdimensionen der y-Phase im System F' 


mit der Zusammensetzung. 


Wenn die Zinkkonzentration gesteigert wird. verschieben sich die 
terferenzen nach kleineren Abbeugungswinkeln hin, d.h. das Gitter 
ımt an Grösse zu. Die Phase hat also ein messbares Homogenitäts- 
biet (siehe Fig. 1). Die Veränderung der Gitterdimensionen mit der 
sammensetzung der Legierungen innerhalb des Homogenitäts 
bietes geht aus der Tabelle 3 hervor und ist graphisch in Fig. 2 

ergegeben. 

Wie aus Fig. 2 hervorgeht, liegt die eine Grenze des Homogenitäts 
bietes bei 77 Atomproz. Zink, das ist 23 Atomproz. Eisen. Dazu 
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kommt, dass man in den Photogrammen der Legierungen mi 
und 71-9 Atomproz. Zn Interferenzen der «-Fe-Phase sehen 
Es ist nicht gelungen, die andere Grenze in dieser Weise festzust 
Legierungen mit mehr als 78 Atomproz. Zn schienen nicht hoı 
zu sein. Eine ziemlich genaue Schätzung der Ausdehnung des H 
genitätsgebietes kann man jedoch folgendermassen «urchführeı 
Das Parameter wächst nach der Tabelle 3 von 8:962 auf su 
zwischen den Sättigungsgrenzen der Phase Das Volumen pro At 
für reines Eisen ist 11-70 A® und für reines Zink 15:16 A® Macht ı 
ferner die Annahme, dass diese Grösse eine geradlinige Funktion ı 
Zusammensetzung ist. so ist es dann möglich zu finden, dass ı 
Homosenitätsgeebiet der Phase mindestens 4 Atomproz umfasst 


dh. die andere Grenze liegt bei etwa 19 Atomproz. Fe. 


Tabelle 3. Veränderung der Gitterdimensionen mit der Z 


sammensetzung einiger Fe- Zn-Legierungen. 








Atom Parameter Volumen 
proz. Zn in A pro Atom in AS 

0 11:70 

61-3 3.462 13-84 

71-9 5.062 13-84 

717-4 S.081 13-93 

11-6 8.992 13-098 
100.0 15-16 


Nach der von WESTGREN und Arımın!) gemachten Erfahrung 
dass das Volumen pro Atom in den Legierungen in der Regel kı 
additive Grösse darstellt, wäre man vielleicht hier nieht berechtig 
diese Methode zu verwenden, um die Ausdehnung des Homogenitä! 
gebietes zu bestimmen. Es handelt sich aber hier nur um weı 
Atomprozent, und da kann man die fragliche Grösse in erster \ 
näherung als eine geradlinige Funktion der Zusammensetzung anseh: 

Die Zusammensetzung der Phase Fe,Zn,, nach A. OsawA 
Y. OGawa entspricht 23 Atomproz. Fe. Nach der obigen Diskuss 
kann man offenbar die Formel Fe,Zn,, (19 Atomproz. Fe) als eben 
wahrscheinlich betrachten. Schreibt man Fe die Valenz Null zu 
vibt es also innerhalb des Homogenitätsgebietes dieser Phase 
Zusammensetzung, die der Valenzelektronenkonzentration 42:2! 
21:13 entspricht. 


) WESTGREN und ALMIN, loc. eit. 





Strukturanalogien der binären Legierungen usw. 


Das Kobalt—Zink-System. 


K. LEWKONJAa!) hat gezeigt, dass im Kobalt —Zink-System bei 


20 Atomproz. eine homogene Phase, der er die Formel (oZn, 


reibt. vorhanden ist. 

Wäre die Zahl der Valenzelektronen im Gitter für die Entstehung 
Strukturtypus massgebend, so würde die y-Phase in diesem 

m zwischen ihren Homogenitätserenzen eine Konzentration 
die der Formel ('0,Zn;, entspricht. Die Röntgenanalyse hat 


völlie bestät iet. 


le4. Photogramm einer (o—-Zn-Legierung mit 80-4 Atom 
Zn. beı 500°3 Tage lang getempert,dann rekristallisiert 


und abgeschreckt. 





Strah- 3 sin? 5 beob. 


lung 





0.5615 0.011700 
0.5639 0.01175 
(0.5849 001170 
0.5873 001175 
0.5965 0.962 
V.HOSL 0.011659 
0.6105 0.01174 
0.6312 0.011649 
0.6340 0.01174 
0.6539 0-01168 
0.6567 0.001173 
0.6930 V.O0963 
0.7255 0-01170 
0.7281 001174 
0-7489 0.011700 
0.7514 0.01174 
0.7717 0.011659 
0.7751 0.01174 
0.7960 0.0117] 
0.7979 001175 
0.3193 0.011170 
0-822] 0-01174 
0.8420 0.011649 
0.8463 0.01175 
0.8658 0.01170 
0.8540 0.001174 
0.9131 0.01171 
0.9167 0.01175 
00-9443 0.009653 
0.9587 0.011649 


0.9635 0-01175 


K. LEwKoNnsa, Z. -, ('h. 59, 319. 1908. 


ysikal em. b ; 3d. 12, Heft 1/2 
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Als Ausgangsmateriale wurden elektrolytisches Zink und K: 
in Pulverform von Kahlbaum verwandt. Es wurde durch eine 
Ivse festgestellt, dass das Kobalt praktisch keine Verunreinigu: 
enthielt. 

Die Röntgendaten einer Legierung mit 50-4 Atomproz. Zink 
19-6 Atomproz. Kobalt sind in Tabelle 4 wiedergegeben. 


N) - a ; 
Die sin? _ -Werte genügen den folgenden quadratischen Forı 


N 
sin” — : 0:01170 Ih”... Fe— K 
7 
sin” — = 0.01174 Zh?...Fe—K 
_ .- : e 
sin” _ 0-00963 &h”... Fe K 


Die Kantenlänge des Elementarkubus wird hieraus zu @« = 8033 
berechnet. 

Die Ähnlichkeit dieser Phase mit der y-Phase des Fe—Zn-Syste 
ist unzweideutig, was aus der Fig. I ersichtlich ist. Die Phase hat 
auch in diesem System ein Homogenitätsgebiet. was sich in der Ver 
schiebung der Interferenzen kundgibt (siehe Fig. I). Aus dem Zuwa 
der Gitterdimensionen konnten die Grenzen dieses Intervalls zu etı 


15 bzw. 22 Atomproz. festgestellt werden. 


"abelle5. Änderung des Gitterparameters der y-Co Zn-P! 


mit der Zusammensetzung. 








Atom- Parameter Volumen 
proz. Zn in A pro Atom in A 
0 11-04 
73-0 3-882 13-47 
78:3 8.907 13-59 
80-4 8.933 13-71 
82.6 8.950 13-79 ( 
84-7 8.365 13-86 
100.0 - 15-16 


In den Photogrammen der Legierungen mit 22 und mehr At 
proz. Co treten ausser den Interferenzen der y-Phase auch anıı 
Linien hervor. Die Röntgenanalyse hat bestätigt. dass diese ı 


vr 


Phase, die hier #’-Phase genannt wird, dieselbe Struktur wie 


| 
-Mangan besitzt. 





Strukturanalogien der binären Legierungen usw 


Tabelle 6. 
oeramm einer (o—Zn-Legierung mit 67-7 Atomproz. Zn, 
720° 10 Tage lang getempert und dann abgeschreckt 





R u ET, 
Strah SID- 5 BIN“ > Phas« 
lung heoh 





0-5450 0.01185 
0.5533 001909 
0.5686 0.011858 
0.5791 0.02316 
0.5913 0.011835 
0.650235 0-02318 
0-65051 0:.02327 
0.6254 0:.02316 
0.6283 0.02327 
O.H386 0-01183 
0.6414 0-01188 
0-6723 0-02318 
0.6756 0.023300 
O-bHS83 0.O1187 
0.5954 0-02318 
0.6981 0:.02327 
0.7260 01910 
0.7339 0-01184 
0-7810 0-01183 
0.7840 0-O1188 
0.7888 0-02318 
0.8051 0-01184 
0.8124 0-02321 
0.8157 0.025331 
0.8354 0-02320 
(1.8394 0-.02335 
0.8531 0-01185 
0-8569 0.0110 
(1.8593 0.02321 
0.8626 0.023331 
0.8823 0.02322 
0.8854 0.02330 
0.3000 001184 
0.9036 O-O1188 
0.4247 D-01186 
0.9278 0.011849 
0.9521 0.02322 
0.9558 0.02331 


(uadratische Form: 


„-('o — Zn sin” 0.011854 2 
/ r 


sin” 0-011850 2 
’-C’o — Znsin? . 0-02319 Ih? .. 


sin? 002330 Ih? 





Ihn Walter 


Ekman 





Hieraus berechnet sich: der Parameter der y-Co Zn-Pha 


S-878 Ä und der der 9-Co—Zn-Phase zu 6.343 A. 


Wenn die Legierung mit 67-7 Atomproz. Zn 9 Tage lang bei 481 


tempert wurde, wurde die y-Phase völlig in umgewandelt. Die | 


der Röntgenanalyse derselben sind in der Tabelle 7 zusammenge: 


Tabelle7. Photogramm einer (o-Zn-Legierung mit 67-7 At 


proz. Zn, 9 Tage lang bei 450° getempert. 








7) ’ 7) 
' v2 | Strah- sin? , sin? „, beob 
lung beob. a 

m 24 ( 0.5521 0.02300 

S 24 ( 0.5544 0-02310 

8 30 3 0.5715 0-01905 

ın 25 ey 0.5779 0.02312 

S 2) (9 0.5805 0.02321 

s.st 26 er 0.6006 0.023110 

st 26 9 0.6035 0.02321 

m 27 ey 0.6237 0-.02310 

S 27 9 0.6266 0-02321 

S.S. 35 3 0.6662 0.019403 

s.st 29 eq 0.6706 0-02312 { 
st 29 ts 0.5734 0.2322 

N 36 3 0.6856 001904 

nm 30 ( 0.6938 0-02315 

8 30 ( 0.6965 0-.02522 

S.8 37 3 0.7047 0-01905 

S 3 3 0.7228 001902 

S.8 32 [E21 0.7396 0.023511 

S.8 32 ( 0.7433 0-02323 ( 
S 11 3 0.7799 0.011902 

m. >4 e 0.7864 0-02313 ' 
S 34 eo 0.7888 0.02320 

st. 35 ey 0:8089 0-02311 

in 35 es 0.8124 0-.02321 Fr 
st 36 4 0.8328 002313 } 
m 36 PR 0-8363 0-02323 4 
st 37 PR 0.8556 0-02312 N 
m. 37 9 0.8589 0-.02321 } 
st 38 7 0.8788 0-.02313 
nm 38 ( 0.8827 0-02323 

S 10 0.9255 0.023135 h 
Ss 40 «9 0.9294 0-02325 ; e 
Ss 49 3 0-.9330 0:01905 
st 1 er 0.9483 0-02313 ; 
m 4 (ta 0.9521 0.02322 

Quadratische Form: 
EN ; 
P-Co — Zn sin? 0-02312 Ih’... Ku. ) 
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ie Kantenlänge des Elementiukubus ist demgemäss 6.353 A. 
sende Daten, um die Grenzen des Zweiphasengebietes in dem 


ndsdiaeramm einzuzeichnen. sind noch nieht vorhanden. 


e8. Gitterparameter einiger bei verschiedenen Tempe 


raturen getemperten (o-Zn-Legierungen. 





tom Glüh- und Zeit des 
prozent Abschreekungs Glühens 


Zink temperaturen in”’C in Tagen 





IS0 
A) 


00 
00 


700 


0) 


700 
Die Legierung mit 73 Atomproz. Zink gibt nach Temperung bei 
Photogramme mit nur y-Linien und nach Temperung bei 500 


0” Photogramme mit 5’-Linien und diffuse y-Linien 


y-Phasen anderer Systeme. 


ie Homogenitätsgebiete der Y Phasen des Fe—Zn 
/n-Systems schliessen also die den Formeln Fe,Zn,, bzw. (0,Zn,, 
rechenden Konzentrationswerte in sich ein. Es scheint also 
h, dass diese y-Phase auch in anderen Legierungen von Über- 
elementen mit Zink oder Cadmium auftreten könnte. Deshalb 
ich eine ganze Reihe solcher Legierungen hergestellt von einer 
ntration, bei der man nach der Regel der Valenzelektronen- 
ntration die y-Phase erwarten konnte. In jedem Falle, wo eine 
ktion zwischen den Metallen in der oben beschriebenen Weise sıch 
snete, wurde tatsächlich eine y-Phase bei der folgenden Röntgen- 


se gefunden. So sind die y-Phasen XNi,Zn,,. Rh,Zn,,. Pd,Z 


‘ 


(d,, und Pt,Zn,, entdeckt worden. 


TE 
UE 


> 


Dass man hier mit y-Phasen zu tun hat, geht aus der Fig. I 
len Tabellen % bis 12 hervor. Die ersten drei Phasen sind 
‚entriert kubisch, Ni,Cd,, einfach kubisch und Pt,Zn,, flächen- 
ert kubisch mit doppelt so grossem Gitterparameter wie die 


en. 
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Photogramm einer Ni-Zn-Legierung mit 81-4 Atompr: 


2 Tare lang bei 700° getempert und dann abgeschre: 


Walter Ekman 


Tabelle 9. 











En 4 RN 0 i 
' © Strah sin > sin > beoh 
lung beob By 

m {5 0.5409 0.011176 
Ss 46 ( 0.5437 0.011182 
In {8 eı 0.5645 001176 
s 48 “es 0.5674 .U1182 
m 50 PER O:.DS7S 0.01176 

50 (ca 0.5907 0-01181 
a 62 O-BOOD V.OOUHS 
5 52 ‚ 0.6122 0.01177 
st 54 er 0.6346 0.0117 
in >4 ‘ 0.6374 O.OL1SU0 
s 56 e 0.6554 0.011176 
8.8 56 «9 0.6612 0.01180 
SR 58 ( 0.6823 001176 
8 72 0.6965 0.009657 
ın 62 ea 0.7297 0-.01177 
s 62 3 0.7329 0.01182 
rg: 64 ( 0-7536 0-01178 
8 78 j 0.7556 000964 
st 66 di 0.7776 O-01178 
in bh 01a 0.7800 001182 
In 68 e 0.8003 0.01177 
N 68 ta 0.8041 0.011853 
S 70 7 0.8239 0.01177 
8.8 70 do 0.8266 0.011881 
m 72 17 0.8472 0:.01177 
S 72 (to 0.8514 0.011853 
I 74 er 0.8714 0.01178 
N 74 «9 0-8757 0.011835 
m 76 Zr 0.8950 001178 
S 76 «9 0.8986 0.0112 
in 78 m 0.9183 0.01177 
S 78 PER 0.9222 0.01182 
8.8 0 ( 0.9421 0.011785 
= gg 3 0.9496 0.009694 
m 82 e 0.9658 0.01177 
S 2 ( 0.9694 0.011182 


(Quadratische Form: 


En 
sın” 


sin? 


0-01177 Eh’... 


0:-01182 Eh? .. 


Die Kantenlänge a des Elementarkubus: 


9 


8-904 A. 
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Tabelle 10. 
toeramm einer Pd—-Zn-Legierung mit 80-8 Atomproz. Zn, 


Tage lang bei 500° getempert und dann abgeschreckt. 





Strah 


lung 





0.5415 0-.01128 
0.5651 001130 
0.6093 0.01128 
0.6128 0.001135 
0.6317 0.001128 
0.6690 0.009249 
0-7003 0.011300 
0.7031 0.01134 
0.7249 0.004929 
0.7459 0-01130 
0.7484 0.011534 
(.7682 0.011350 
0.7712 001134 
0.7917 0.011231 
0.8138 V-01130 
0.8166 0.01134 
0.8367 V-O1180 
0-8394 0-01134 
0.8589 001130 
0.8621 0.01134 
0.8819 0.011330 


IV 


74 
14 


Er 
2 & 


0-8857 0.011535 
0.9121 000931 
0.9259 0.01130 
0.9306 0-01135 
0.9496 0-01130 


(Juadratische Form: 


sin’ _ = 0.01130 Ih®... K 
sin’ _ = 0.01134 Ih?...K, 


sin? 0-00930 Yh?...K 


OS9 A. 





"age lang bei 


Ekman 


Tabelle 11. 





Photogramm einer Ni—-CÜd-Legierung mit 82-5 Atomproz 


500° getempert und dann abgeschreck 





. ” 
sın 


beob. 


sin? 
) 


0 


u A) 
PA |; 





0.548 
0.5503 
0.5580 
0-5609 
0.680 
0.5703 
0.5779 
0-.5815 
0-65076 
0.651105 
0.6283 
0.6369 
0.6397 
0.6459 
0.6493 
0.666 
0.5684 
0.6756 
0.6784 
0.6850 
0.6883 
0:7058 
0.7085 
0.7143 
0.7176 
0.7265 
0:7438 
0.7474 
0.7540) 
0.786 
0.7642 
0.7667 
0.7898 
0.7936 
0.7965 
0.8032 
0-8078 
00-8225 
0.8420 
(0.8458 
0.8626 
0.8714 
(0.8823 
0.8865 
0.9114 
0.9147 
0.9212 
0.9244 
0.9407 


0.000979 
O-00983 
0.009799 
00984 
VAN 974 
0:OU983 
000979 
O.009S6 
0:0OOYSO 
0-00985 
V-OOSOG 
O.OUYSO 
0-00984 
0-00979 
0.009854 
0.009799 
0.009853 
0-00979 
V-O0U85 
0-00979 
O-O0983 
V.VOOYSO 
000984 
0:00978 
00983 
0-00807 
0.00979 
V.OMO83 
0-00979 
0.00985 
V-00980 
0.00983 
0.0806 
V.OOISU 
V.O0983 
O-OO9SO 
0-00985 
0.00979 
0.009799 
V-0O0983 
V-OOISU 
0-.00979 
O.OOYSU 
0-00985 
00980 
0-00984 
O.O0980 
O-00985 
0.009880 





hbeob 


ıadratische 
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Tabelle 11 (Fortsetzung). 





* n 
Strah- sın“ 


lung 


beob 


sin: 





“6 
IS 
oN 
99 
a 
Form: 


sım 


sın“ 


sin” 


0.9440 
0.9597 
0.9637 
0.4697 
0-9731 


0-009793 Eh?.. 


0.000835 N’ 


0:-008065 £h? 


V-OOUSE 
0.0979 
V-OOUSS 
0-.00979 
0-00283 


K 


K 


K 


12, Photoeramm einer Ptl-Zn-Legierung mit SI-1 Atom 
Id Minuten bei 500 


Zn, 3 Tage lang bei WO getempert. 


rekristallisiert und dann abeeschreckt. 





sin 





0.5485 
0-5503 
0.5709 
0.5732 
0.5790 
0.5820 
0.5840 
0.6093 
0.6165 
0.6195 
(0.6283 
0.6397 
0.5482 
0.6510 
0.6623 
0.6651 
0.6773 
(1.6839 
0.6938 
0.6960 
0.7025 
().7086 
0.7112 


0.002857 
V.OOPSGH 
V-U02 S55 
0.002866 
0.002852 
0:002867 
0.002350 
0.002353 
0.002854 
().002857 
0.002353 
0:002352 
O:-O02856 
O:OOPSBHS 
0.002855 
0.002867 
0.002352 
0.002350 
0.002855 
0.002866 
0.002350 
0-002857 
0.002867 
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Tabelle 12 (Fortsetzung). 








N u 4? 
N vw Strah- sin > sin 5 beob 
lung beoh Bau TE 
R >51 ei 0.7165 0.002855 
Ss 251 «9 0.7196 0-002867 
m 259 ey 0-7396 0-002856 { 
S 259 dto 0:7427 V:OO2SH8 
st 24 du 0.7535 V00OPR54 g 
ın 264 (4 0.7566 0-002866 
m 267 12 0.7622 O:002855 
S 267 to 0.7657 0-002868 
ım 272 “4 0.7761 0.002853 
s 272 ta 0.7796 0.002866 
In 275 d 0.7850 V.OU2855 
S 375 do (0.7884 V-00P2SHS 
8.8 280 Pr 0-7999 0-002858 
S 283 0.8083 0.002856 D, 
8.8 283 PR 0-8115 0.002867 u 
st 388 ei 0.8220 0.002854 ei 
in 288 (5 0.8257 0-002867 
In 291 um 0.8306 0.002854 
S 29] 9 0-8315 0.002868 
in 296 ey 0-8454 0.002856 
s 296 %, O-8489 0-.002867 : 
S 2949 er 0.8540 0:002856 K 
S.s 299 (ia 0-8568 0.002866 
S 304 4 0-8678 0:002855 A 
SS 304 da 0.8710 0-002865 
m 312 “4 0.8909 0-002855 
s 312 f 0.8943 0.002866 | 
in 315 12 0.8993 0-002855 
S 315 (to 0.9029 0.002866 = 
m 323 7 0.9222 0-002855 ‚as 
s 323 ( 0-9254 0.002865 chi 
in 331 f 0.9448 0.002854 
In 336 f 0.9590 0.002854 | 
IT 339 “u 0.9683 0.002856 Ehe 
S 339 0.9722 V.O02868 ; 
(Juadratische Form: 
N 
sin’ - V:O02S5D 3h? Be: 
a Be: : 
sin“ „ = 0.002867 Ih?...K, 


a — 18-079 A. 


Betreffend das System Rh—Zn liegt nur eine orientierende | 


suchung vor. Das Photogramm zeigt, dass die Schmelze nicht homo; 


war. Wahrscheinlich war die Legierung nicht genug getempert. \ 


kann aber deutlich sehen, dass die kräftigsten Linien des Photograı 


mit denen einer y-Phase zusammenfällt. 





Strukturanalogien der binären Legierungen usw. 


Wo die Grenzen der Homogenitätsgebiete dieser y-Phasen liegen, 
‚ch nicht ermittelt. Aus der Veränderung des Parameters inne: 
der Sättigungsgrenzen der Nti-Zn-Phase kann man jedoch das 
vall auf etwa 15 bis 19 Atomproz. schätzen. In den Photo 
men der Legierungen mit mehr als 19 Atomproz. Ni teilen sich 
eisten der Interferenzlinien auf (siehe Fig. 1). A. WESTGREN und 
IRAGMEN !) haben dieselbe Erscheinung im (u — Al-System wahr 
mmen. Nie bekundet, dass die Symmetrie von der kubischen 
ine niedrigere herabsinkt. 
Das System (o— Al, 

hermische und mikroskopische Untersuchungen von Kobalt 
iniumlegierungen sind von A. GwWYER?) ausgeführt worden. Nach 
iegt zwischen 67 und 70 Gewiechtsproz. Kobalt auf der Kurve des 


innes der Kristallisation ein Maximum. Hier scheidet sich eine 


rbindung CoAl aus, 68:5 Gewichtsproz. Kobalt entsprechend. 


Die Gleichgewichtsdiagramme der Legierungen N7— Al und (o— Al 
d einander sehr ähnlich. Es lag deshalb die Vermutung nahe, dass 
ese Legierungen analog aufgebaut sind. Wie oben erwähnt, hat 
BECKER eine 5-Phase in dem N? — Al-System gefunden, was Fräulein 

ENHAMN im hiesigen Institut bestätigt hat. Dass eine 5-Phas: 
h in dem System (o— Al auftritt, habe ich durch eine Röntgen- 
ntersuchung bestätigen können. 

Zur Herstellung der Legierungen wurden Co und Al in einem 
ıwnesittiegel zusammengebracht und in einem Vakuumofen ge- 
hmolzen. 

Tabelle 13. 

togramm einer Co— Al-Legierung mit 453 Atomproz. Al 

ss0”’C 7 Tage lang getempert und dann abgeschreckt 





| ie 
Strah- sin? , sin? beob 


lung EL h2 





0-5657 0.0943 

0.5727 0.1145 

0.5750 0.1150 

0.6872 0.1145 

0.6905 0.1151 

3 0.7551 0.0944 

st g 4 0.9169 0.1146 
m. te) t 0.9209 0.1151 
in 10 3 0.9439 0.0944 


\. WESTGREN und G. PHRAGMEN, Metallwirtschaft 7, 700. 1928 
\.GWwYer, Z. anorg. Ch. 57, 140. 1908. 
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(Juadratische Form: Ta 


sin” 01146 %h®...K, 


sin” = 0-1151 &h’...K 


Gitterparameter!: a 2854 A. 
Die Änderung des Gitterparameters der CoAl-Phase mit der / 


sammensetzung wurde zu 2-848 A (52-7 Atomproz. Al) bis 2-s 
(45-3 Atomproz. Al) festgestellt. 


Das Volumen pro Atom in den Legierungen. 


A. WESTGREN und A. ALmıx!) haben. wie oben erwähnt. di: 


fahrung gemacht, dass die Variation des Volumens pro Aton 

der Zusammensetzung in mehreren von ihnen untersuchten Leg 
rungsphasen dem VEsarDschen Additivitätsgesetz nicht folgt 
Phasen bilden sich unter Kontraktion. Wie E. Perssox ?) im Syst 
Kupfer— Mangan gezeigt hat, gibt es auch Phasen, die sich unteı 


trächtlicher Expansion bilden. 

Unter anderen Legierungen, die WESTGREN und ALMIN erört 
haben. findet sich auch Ni—-Al, also eine Legierung, die durch 
Verknüpfung eines Übergangselementes mit 4A/ entstanden ist. |] 


Kontraktion erwies sich in diesem Falle als besonders gross und betı 


sogar 16%. A. Worr hat gezeigt, dass FeAl sich auch unter eıı | . 
beträchtlichen Kontraktion (13%) bildet. 
Für einige homogene Phasen der früher erwähnten Legierung 
mit Übergangselementen wurde das Volumen pro Atom berechı 
die Ergebnisse sind in Tabelle 14 zusammengestellt. } 
Nach der Tabelle scheint es, als ob die Kontraktion in dies: der 
Legierungen nicht so gross wäre wie bei Ni— Alund Fe- Al. Mann 
sich jedoch vergegenwärtigen, dass die ersteren nur etwa 19 Atompı eine 
von den Übergangselementen, die letzteren dagegen 50 Atompı 21:1 
enthalten. Es hat sich also ergeben, dass die Kontraktion auffall tı 
gross ist, wenn man Übergangselemente, die ja im Innern ei geni 
Klektrondefekt haben, mit Elementen von normalem Typus legıvr nd 
Die Gitterkonstanten der reinen Metalle sind der Arbeit 
WESTGREN und ALMmın und die des Kobalts einer Untersuchung 
K 


1 


1) A. WESTGREN und A. ALMIN, loc. eit. 2) E. PErsson, Z. physika 
(B) 9, 25. 1930. 





Strukturanalogien der binären Legierungen usw. 


14. Das Volumen pro Atom in den Systemen (o-—Zn, 
Ni—Cd, Pt—Zn, Pd—Zn. 





Volumen 
Atomproz. pro Atom in A? Kontraktion 
Zn bzw. (Cd in Proz 


beob ber 





11-70 

14-38 

14-38 

15-16 

1:04 11:04 

3-71 14-35 

3.79 14-44 
23.86 14-52 
5:16 15-16 
10.89 10.89 
13-58 14:37 
100-0 15-16 15-16 
0 1089 10.89 
82.5 17:89 19.650 
100 21-46 21-46 
0 15-00 15-00 
81-1 14:21 14-98 
100-0 15-16 15-16 
0 14-65 14:65 

SO 14-44 15-06 4-1 
100-0 15-16 15-16 


u. His@!) entnommen. Die Gitterparameter von Pt und Pd sind nach 


n Röntgendaten einer Untersuchung von mir berechnet. 


Zusammenfassung. 
Von Phasen der Systeme Fe—Zn, Co—Zn, Ni—Zn, Rh—-Zn, 


Zn, Pt—Zn und Ni— (Cd sind Pulverphotogramme erhalten wo: 


(die sämtlich dem Interferenzbild des y-Messings entsprechen. 


Diese Phasen treten bei oder wenigstens in unmittelbarer Nähe 


Konzentration auf. bei der die Valenzelektronenkonzentration 
I3 ist, vorausgesetzt, dass die Übergangselemente als nullwertig 


trachtet werden dürfen. Die Fe-Zn-Phase dieser Art hat ein Homo- 


enitätsgebiet im Intervall 19 bis 23 Atomproz. Fe. Die Co—Zn-Phase 
A«die Nt—Zn-Phase sind homogen zwischen etwa 15 bis 22 Atomproz. 
w. 15 bis 19 Atomproz. Ni. 

. Im Co—Zn-System ist eine Phase vorhanden, die denselben 


tallbau wie 5-Mangan besitzt. 


(1. HiG6, Nova Acta Regiae Soc. Sci. Upsaliensis Ser. IV, Vol. 7 
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4. Im Co— Al-System ist eine dem P-Messing analoge Phası 
funden worden. Das Homogenitätsgebiet derselben schliesst eine K 
zentration in sich ein, bei der die Valenzelektronenkonzentration 
ist, wenn Kobalt wieder als nullwertig betrachtet werden darf. 
5. Das Volumen pro Atom ist für die untersuchten Legieru 
phasen berechnet worden. Es hat sich ergeben, dass die Phasen 
unter einer ganz beträchtlichen Kontraktion bilden. 


Meinem verehrten Lehrer. Herrn Prof. Dr. A. WESTGREN, deı 


diese Arbeit vorgeschlagen und mir bei der Durchführung der Uni 


suchung mit wertvollen Ratschlägen beigestanden hat, erlaube ich ı 


meinen wärmsten Dank auszusprechen. 


Stockholm. Institut f. allgem. u. anorg. Chemie d. Universität. 
Metallographisches Institut. 


Dezember 1930. 








Elektrische Momente organischer Moleküle. V1. 
thoeffekt” bei Derivaten des p-Dichlorbenzols. der symmetrischen 
Trichlor- und Tribrombenzole. 


O0. Hassel und E. Nieshagen 


Kinge ‚anyen 


rd experimentelles Material betreffend einfacher Derivate des p-Dichl 
des symmetrischen Trichlorbenzols und des Tribrombenzols diskutiert 
len disubstituierten Benzolen her bekannte .„Orthoeffekt‘ macht sich 
diesen Verbindungen deutlich bemerkbar, so hat z. B. 1,2,3,5-Tetrachlor 
in Moment kleiner als 0-65. während das Moment des einfachen Chlor 
1-56 beträgt. Die Bedeutung der Kenntnis der elektrischen Momente einig 
ıbstituierter Benzolderivate für die Ermittlung der gegenseitigen Lage der 


uenten in Verbindungen. wo diese durch die wewöhnlichen chemis: 


len mit einiger Mühe verbunden ist. wird erörtert 


Eine gewisse Bedeutung wird das systematische Studium dei 
ktrıschen Momente organischer Moleküle auch dadurch erlangen. 
s uns in manchen Fällen sicher ein bequemes Mittel in die Händ.: 
die Stellung polarer Substituenten in Verbindungen deren Natuı 
bekannt ist. anzugeben. Besonders einfach liegen die Verhält 
hei den Benzolderivaten. wo das Material über einfach odeı 


lt substituierte Verbindungen schon ziemlich umfangreich ist 


somit auch über die gegenseitige Beeinflussung zweier polareı 


uppen vieles bekannt ist. Diese gegenseitige Beeinflussung wird 
u erwarten, bei den Verbindungen, wo die beiden polaren Gruppen 
ıchbart sind, besonders stark (..Orthoeffekt‘‘). bei den übrigen 
bindungen meistens so klein, dass sie bei der in Lösungen erzielten 
ssgenauigkeit schwer wahrnehmbar ist. Es ist somit zu erwarten, 
ss man, wenn es sich darum handelt, die gegenseitige Stellung deı 
stituenten in dreifach oder vierfach substituierten Benzolderivaten 
ustellen, mit der Berücksichtigung des ..Orthoeffektes' auskommt. 
dies festzustellen und dabei eventuell auch neue Erfahrungen 
slich des eben genannten Effektes zu sammeln, haben wir eine 
von Derivaten des p-Dichlorbenzols, des symmetrischen Tri 


"benzols und des symmetrischen Tribrombenzols untersucht 


Frühere Mitteilungen: Z. physikal. Ch. (B) 4, 217. 1929 
141. 1930. Tidsskr. for Kijemi og Bergvesen Nr. 7 und Nr 





0, Hassel 


Nieshagen 


und E. 


Um die Übersicht zu erleichtern, haben wir die gefu 
Momente tabellarisch zusammengestellt (Tabelle 1). indem wir 
frühere Messungen aus unserem Institut. welche für die Disk 
We 


in solehen Fällen. wo diese Momente auch von anderen Autor: 


eine gewisse Bedeutung haben, mit aufgenommen haben. 


messen wurden, nur unsere eigenen Werte anführen, geschieh 


nicht deshalb, dass wir unsere Werte durchweg für vertrauensı 


halten, sondern weil möglichst nur Werte, die von den gleichen Beo! 


achtern erhalten wurden, untereinander verglichen werden soll: 


Tabelle 1. 
Elektrische Momente -10°, 





Nitrobenzol Zn - oa» 898 
p-Dichlornitrobenzol. 3-45 
Xnilin 1-55) 
o-Chloranilin . . . EEE. 
m-Uhloranilin . 2-70 
p-Dichloranilin 1-68 
2,4,6,1-Trichloranilin 1-04 
2,4,6, 1-Tribromanilin 1-80 
Benzonitril . . . 3-93?) 
o-Ühlorbenzonitril 4-73 
p-Dichlorbenzonitril b 3-79 
2,4,6, 1-Trichlorbenzonitril 3-8 
2,4,6, 1-Trichlorphenol . ee 
2,4,6,1-Tribromphenol. . sa 
Chlorbenzol . . . ... . . 156!) 
1.2, t-Trichlorbenzol . . a al 
1,2.4,6-Tetrachlorbenzol . . . 0-65 
1.2,4,6-Tetrabrombenzol 0-70 
1.3-Dinitro-4-chlorbenzol. . . . . 3:29 


Auffallend gross ist der Unterschied der Momente des Nitrob» 


und des p-Dichlornitrobenzols [3-98 — 3-45 
1)O.Hassern und A.H. Unt, Z. physikal. Ch. (B) 8, 187. 1930. 2)O.H 
und E. Neshagen, Z. physikal. Ch. (B) 8, 357. 1930. 3) 


1015, Es würde sich wohl empfehlen, für das Dipoln 


Wir streichen in 


überall den Faktor 


des Einzelmoleküls eine besondere Einheit von 1015 elektrostat. Einh. 


führen. 


0-53]°), der ganze Eil 
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jedoch als ‚„‚Orthoeffekt‘' gedeutet werden, indem für o-Chlor 
nitrobenzol ein Moment von der Grösse 4:25 gefunden worden ist!), 
nd nach der einfachen Zusammensetzung der beiden Vektoren 
2.08 und 1-56) bei der Annahme eines Winkels von 60° ein Wert 
1-95 folgt. 
Kür p-Dichloranilin hat man ein grösseres Moment zu erwarten 
fir Anilin selbst, indem wir gefunden haben, dass o-Chloranilin nicht 
las Moment 1-56 hat wie nach der einfachen Vektoraddition der beiden 
momente (1-55 und 1-56, Winkel = 120°) zu erwarten ist, sondern 
\loment 1-81. Wir finden 1-68, so dass der ‚‚Örthoeffekt‘ auch in 


eser Verbindung deutlich zum Vorschein kommt. Für die symmetri- 


schen Triehlor- und Tribromaniline sind die Momente (1-94 und 1-80) 
falls höher als für Anilin. Deuten wir den Effekt immer noch 
s „.Orthoeffekt‘‘, so liegt es nahe aus der Tatsache, dass die Brom- 
verbindung den kleineren Effekt zeigt, zu schliessen, dass der ‚‚Ortho- 
effekt“ kein reiner ‚„Raumbeanspruchungseffekt‘“ ist, sondern dass 
ıch Induktionswirkungen von entscheidendem Einfluss sind. Wir 
chen in Verbindung mit der Besprechung der halogensubstituierten 
\niline darauf aufmerksam, dass das Moment des m-Chloranilins (2-70) 
sehr eut mit dem berechneten Moment 1:55 »Y 3 = 2-69 übereinstimmt. 
ıss also die N H,-Gruppe sich in dieser Verbindung wie in der para- 
Verbindung?) normal verhält. 

Zur Deutung der Versuche mit p-Dichlorbenzonitril und symmetri 

hem Triehlorbenzonitril haben wir o-Chlorbenzonitril gemessen und 

\loment von 473 gefunden, welches praktisch identisch ist mit 

von BERGMANN, ENGEL und SÄNDor°) in der Zwischenzeit 
lizierten Wert 4:76. Da der aus den Teilmomenten 3-93 und 1-56 
dem Winkel 60° berechnete Wert 4-88 beträgt, muss man er- 
rten, dass die Momente der oben erwähnten chlorsubstituierten 
Benzonitrilen Werte in der Nähe von 3-8 besitzen, wie man auch 
det (vgl. Tabelle 1). 

Während sowohl die N H,- wie die CN -Gruppe scheinbar Momente 
efern, welehe angenähert in der Richtung der zugehörigen Diagonale 
es Benzolsechsecks fallen, besitzt die OH-Gruppe sicher einen deut- 
ch gewinkelten Bau ®), welcher die Vorhersage betreffend der Momente 


K. Hösenpant, Diss, Kopenhagen 1928. 2) AaGE E. EiıpE und 
sEL, Tidsskr. f. Kjemi og Bergvesen Nr. 8. 1930. 3) ERNST BERGMANN, 
NGEL und STEFAN SÄNDOR, Z. physikal. Ch. (B) 10, 397. 1930. t) Vgl. 
s Moment des p-Chlorphenols. 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd. 12, Heft 1/2 





s2 OÖ. Hassel und E. Neshagen 


substituierter Phenole sehr unsicher gestalten muss. Währen« 4, 
„Orthoeffekt“ im Falle zweier Substituenten entgegengeseizt« 


Momentrichtung für normale Gruppen zu einer Erhöhung des G«. 
samtmomentes führt (unabhängig davon, ob man ihn als Wirkun; 


induzierter Momente oder als Raumbeanspruchungseffekt auffasst 
ist es bei gewinkelten Gruppen sehr wohl denkbar, dass im ganz 
eine Verminderung des Gesamtmomentes eintritt. Dies scheint ı 
im Falle des o-Chlorphenols tatsächlich der Fall zu sein, indem 
diese Verbindung ein Moment von 1-3 angegeben wird!). In Ube: 
einstimmung damit finden wir bei den symmetrischen Triehlor- u 
Tribromphenolen kleinere Momente als das für Phenol angegebeı 
Moment 1:70 bis 1-73?) (vgl. Tabelle 1). Wahrscheinlich hat sich hie 
die OH-Gruppe so eingestellt. dass das positive Ende derselben ı 
besonderer Nähe eines der beiden Halogenatome gerückt ist, woh 
das Molekül gleichzeitig unsymmetrisch geworden ist, d. h. eine sons 
mögliche Symmetrieebene verloren hat: 


1 
” 

CH CH 
N\ C 
el . Cl 

C-0 H 


Am saubersten ist der ‚„‚Örthoeffekt‘ wohl an den Halogenbenzoleı 
zu studieren. Das Moment des 1,2,4-Trichlorbenzols wird man z.B 
nach den obenerwähnten Erfahrungen in der Weise berechnen könne: 
dass man die Momente des o-Dichlorbenzols und des Chlorbenzols mit 


einem Winkel von 150° kombiniert. Für den Wert des Chlorbenzol: 


haben wir wieder 1-56 einzusetzen, für o-Dichlorbenzol verwenden wi 
den Wert 2-24 von BERGMANN. ENGEL und SANDoR?) und bekomme: 
u = V 1-56 + 2:24 — 1-56 - 2:24 -V3 = 1.19, 


während experimentell 1-25 ermittelt wurde. Bei der Nichtberück 


sichtigung der Atompolarisationen muss die Übereinstimmung al 


durchaus befriedigend bezeichnet werden. Im Falle der von un 
auch gemessenen 1,2,3,5-Tetrachlor- und Tetrabrombenzole lässt sic! 


1) J.W. Wırurams, Physikal. Z. 29, 683. 1928. 2) J.W. Wiıruranms, Phv: 
7.29, 174. 1928. C. P. SmyYTH und S. OÖ. MoORGAN, J. Am. chem. Soc. 49, 1030. 102» 
') Ernst BERGMANN, LEO ENGEL und STEFAN SÄNDOR, Z. physikal. Ch. (B) W 
106. 1930. 
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Berechnung ohne nähere Vorstellungen bezüglich der Natur des 
Orthoeffektes‘“ nicht durchführen. Sieht man von der gegenseitigen 
ktionswirkung der Dipole aufeinander ab, so kann die Rechnung 
Hilfe der von BERGMANN, ENGEL und SANDOR (loc. cit.) angege- 
ı Winkel bequem durchgeführt werden. Es berechnet sich so für 
eiden eben erwähnten Verbindungen (e = 88° 14’ bzw. 94 10’): 


Ol 


gehen 
ich hier 
Iben 

\ woh: 


e sonst 


Ol Br 


| bzw. 0-4, während wir experimentell 0-65 und 0-70 gefunden haben. 
Es erscheint zunächst zwecklos, die Berechnung auf anderer Grund- 
‚etwa im Sinne der Arbeit von SMALLWOOD und HERZFELD!), zu 
ersuchen, indem die experimentellen Werte, solange die Atompolari- 


sıtion nieht berücksichtigt werden kann, bei Momenten der in Frage 
ommenden Grösse nur als obere Grenzwerte betrachtet werden müssen. 
nzoleı Interessant wäre immerhin in diesem Zusammenhange die Ermittlung 
er Momente der 1,2,3-Trihalogenverbindungen ?). 
önneı \ls Beispiel einer Verbindung mit zwei Nitrogruppen geben wir 
Schluss die Berechnung des Momentes des 1,3-Dinitro-4-chloı 
enzols wieder. Wir benutzen den von HAssEr und UHL?) gefundenen 
len wir Wert des Nitrobenzols 3-98 und für o-Chlornitrobenzol den Wert 
HÖJENDAHLS 425, für den Winkel zwischen diesen Teilmomenten be- 
itzen wir denjenigen der herauskommen würde falls die Einzel- 
nomente der Nitrogruppe (3-98) und des © (1-54) ohne ‚‚Orthoeffekt‘ 
niteinander kombinierten, nämlich 135°50’. Der so berechnete Wert 
eträgt 3-11, während wir experimentell 3-29 gefunden haben. 


ols mit 


benzols 


ImIme! 


Husn M.SmartLwoop und K.F. HerzreLv, .J. Am. chem. Soc. 52, 1919. 
®) Dass die gefundenen Momente grösser sind als die berechneten, 
raucht nicht auf die Vernachlässigung der Atompolarisationen zu beruhen, son- 

kann natürlich durch die Annahme erklärt werden, dass die Momentpfeile 


in der Ringebene liegen. 3) O. Hasser und A.H. Unr, Z. physikal. Ch. 
\, 187. 1930. 


1YSU 
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Die Erfahrungen, die wir bis jetzt gesammelt haben, lass 


als sehr wahrscheinlich erscheinen, dass bei vielen der in der Literatn 


verzeichneten Benzolderivate bekannter Zusammensetzung, w‘ 
Plätze der Substituenten noch unsicher sind, die Entscheidung ein! 
durch die Messung des Dipolmomentes in Benzollösung getroff 


werden kann. Dasselbe gilt dann natürlich auch von den Derivatı 


einiger anderer Kohlenwasserstoffe wie etwa Naphthalin. Wir hofi: 


bald einige Beispiele solcher Bestimmungen bringen zu können 


Die oben besprochenen Messresultate haben wir in der Tabe| 
zusammengestellt. Die Bedeutung der einzelnen Buchstaben ist 


selbe wie in unseren früheren Arbeiten. 


Tabelle 2. 








Molarität J: p Jp} P, 
Ol 
. N ) . - 
l. p-Dichlornitrobenzol “ Schmelzpunkt: 545° C. 
(01 
0.08063 0.128 2.369 0.3133 0.0004 251-8 
0.1050 0:167 2-408 0.3194 0.0005 250 
0.1327 0.213 2.454 0.3264 0.0006 250.2 
0.1610 0.260 2.501 0.3335 0.0007 249.7 
Pi ıo= 2525. «= 3-45. 1071 elektrostatische Einheiten 
Ol 
' an NH, _ .. es 
2. o-Chloranilin Siedepunkt: 206.5— 207° C. 
0.1377 0.060 2.301 0.3025 0.0005 68-3 
0.2020 0.088 2.329 0.3070 0.0008 67-3 
0.3098 0.135 2.376 0.3144 0.0012 66-5 


Pfiı0o=695. «= 1-81. 10715 elektrostatische Einheiten. 


cl 
3. m-Chloranilin ! Siedepunkt: 227— 228° C. 
NHs 
0-07294 0.071 2.312 0.3043 0.0004 154-4 
0.1333 0.128 2.369 0.3133 0-0006 150.5 
0.2198 0.214 2.455 0.3266 0.0010 150 


Pfın=155. «= 2.70. 101% elektrostatische Einheiten. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 








NH, 


Dichloranilin Schmelzpunkt : 50.0° C 


V-O4UO 0.2992 V-OOOB 
0.056 0-3018 O-0O009 
0.068 2. 0-3038 0.0011 


HU > elektrostatische Einheiten 


NH; 


l-Triehloranilin Schmelzpunkt 


0.040 2.281 0.2992 0.0006 
0.049 2.240 0.3007 0-:0007 
0.062 2.303 0.3028 0.0004 
0.060 2.301 0.3025 0.0004 
0.065 2.504 0.3030 V.O010 
0.105 2.346 0.3097 0.0018 


1:94 - 10 15 elektrostatische Einheiten 


ibromanilin Schmelzpunkt: 119° 


0.047 2.28 0.3004 0.0012 
0.061 2.30: 0.3026 0-15 
0-075 2.316 0.3049 0.0019 


69 10 1> elektrostatische Einheiten 


‘. o-Chlorbenzonitri Schmelzpunkt: 43-.8° ( 


0.3391 0.0003 
(.3508 0.0004 
0.3624 0-0005 


-10°1> elektrostatische Einheiten 


6h 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 








Molarität J: f p Jp; P, 
Ol 
. . ” CN 
8. p-Dichlorbenzonitril Schmelzpunkt: 130° C 
#i 
0.07113 0-132 2.373 0.3140 0.0003 2% 
0.08797 0:-168 2.409 0.3196 0.0004 302.4 
0.1204 0.229 2.470 0.3289 0.0006 296.5 
0.1551 0.297 2.538 0.3389 0.0007 294 
PF,o9=W5. u = 3.79.1071 elektrostatische Einheiten. 
CN 
(I ( E 
9. 2,4,6,1-Tricehlorbenzonitril Schmelzpunkt: 75° C 
n 
0.06177 0.113 2.354 0.3110 0:0003 293.0 
0-08321 0.149 2.390 0.3166 0.0005 282.4 
0.091111 0.163 2.404 O-3188 0.0006 as]. 
P*® 3 u 3-88 - 101» elektrostatische Einheiten 
| d 


OH 
ö (Cl (N 
10. 2,4.6.1-Trichlorphenol Schmelzpunkt: 68° ( 

(7 
0.07492 0.027 2.268 0.2971 0.0004 54 
0.1406 0.050 2.291 0.3009 O-O0OS >» 
0.1639 0.059 2.300 0.3023 0-0009 53 
0.2803 0.098 2.339 0.3086 0.0015 51 


Pix o = #95. u 1-62 - 1015 elektrostatische Einheiten 


oH 
2 Br Br . 
11. 2,4,6,1-Tribromphenol Schmelzpunkt: 92.5° ( 
Br 
0.094582 0.033 2.9274 0.298] 0.0010 47 
0.1240 0.043 2.284 0.2997 00014 6 
0.1544 0-052 2.295 0.3012 0.0017 44 


Pi. =. «= 1-56 - 10°1S elektrostatische Einheiten. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 








‚456 
I180 
1496 


HShh 
1024 
1302 


1-Vrichlorbenzol 


0.027 2.26 0.2971 0.0005 
0.039 ER 0.2991 0.0007 
0.062 2.30: 0.3028 0.0011 


% 24: > elektrostatische Einheiten 


2.4,6-Tetrachlorbenzo Schmelzpunkt S0—51 


0.012 0.2946 0.0005 
0.017 > 0.2954 0-0006 
0.022 0.2963 0.008 


elektrostatische Einheiten 


6-Tetrabromben; Schmelzpunkt: 98-5 
Br 
0.095 2.2508 0.2942 0.0010 


0-0147 225 0.2951 0-0015 
0-0182 2.25% 0.2956 0-0018 


> elektrostatische Einheiten 


1.2,4-Chlordinitrobenzol un Schmelzpunkt 


NO, 


0.3171 V.O006 
0.3236 0-0007 
(0.3289 O.OOOS 


- 10718 elektrostatische Einheiten 


(‘ 
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Die verwendeten Präparate sind alle, ausgenommen der | 
Monochloraniline und des Dinitrochlorbenzols in unserem Ins-titı 
dargestellt worden. Die beiden ersten wurden in die Chlorhv 
überführt. diese umkristallisiert und die daraus zurückgewonı 
Basen rektifiziert. Die Derivate des p-Dichlorbenzols wurden au 
Muttersubstanz über die Nitroverbindung und das entsprechen 
Anilin dargestellt, die Derivate des symmetrischen Trichlorb: 
und des symmetrischen Tribrombenzols aus Anilin, welches zuerst 
Triehlor- (bzw. Tribrom-) Anilin umgewandelt wurde. Für wertv: 
Hilfe bei der präparativen Arbeit möchten wir Herrn cand. real Aı 


K. EınpE auch an dieser Stelle unseren herzlichen Dank bringen 


Oslo, Mineralosisches Institut der Universität. 


Dezember 1930. 





Notiz über die Kollagenfaser'). 
Von 
F. Halla und R. Tandler. 


m Institut für physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien.) 


(Mit 4 Firuren im Text.) 


(Eingesangen 
e Röntzendiaeramme von Kollagenfasern aus 
h mit denen der zedehnten Gelatine. 


Die Identität des Diaeramms der Kollagenfaser mit 


dem ge 
ter Gelatine ist bereits bekannt ?). 


Trotzdem dürfte es von Inteı 
ein, dass dies auch für Kollagenfasern verschiedener Herkunft 


1 


Bei der röntgenographischen Untersuchung der Fasern aus dem 


(ormum verschiedener Fische nach der Fokussiermethode von WEISSEN 
rc?) fanden wir eine vollständige 


Übereinstimmung der so erhal 
nen Diaeramme sowohl untereinander als mit dem von HERRMANN 
RNGROSS und ABırz für gedehnte Gelatine angerebenen ). 


( Da wi 
tüllig den gleichen Abstand Präparat— Platte (485 mm) 


verwendet 
n. lassen sich beiderlei Aufnahmen 


vollkommen zur Deckung 
Der einzige Unterschied besteht darin, dass in unseren Auf 


men wegen der Verwendung ungefilterter C'u-A-Strahlung 


Linie der von den genannten Forschern mit 4 bezeichneten 


rken Interferenz auftritt und dass. infolge exzentrischer Lage des 
märstrahlenfängers, die 2,-Interferenzen auf einer Seite etwas ab 
leekt sind. In den Fig. I und 2 sind die Diagramme der Fasern 
Delphinus brevirostris (Z 306) und Gadus morrhua (Z 299) wieder 


geben. Die völlige Identität wird durch einen Vergleich der von 


ıs vanz unbeeinflusst auf dem Film roh vermessenen Koordinaten 
Interferenzen mit den von HERRMANN. GERNGROSS und ABITZ 
segebenen Werten (Tabelle 1) dargetan. 


) Als Bemerkungen zur Arbeit von K. HERRMANN, O. GERNGROSS 

\sırz (Z. physikal. Ch. (B) 10, 371. 1930). 

2. 89, 181. 1926. Vgl. auch K.H. MEyER 
lymeren organischen Naturstoffe, S. 224. 
H., Leipzig 1930. 


1929: 


und 
2) O. GERNGROoSsS und J. R. Karz, 
und H. Mark, Der Aufbau deı 
Akademische Verlagesgesellschaft 
) A. BurGEnI und O. Krarky, Z. physikal. Ch. (B) 4, 
Durchstrahlung eines in der Richtung des Primärstrahles 10 mm breit 
enen Bündels paralleler, senkrech 


S. 385, Fig. 4. 


ıt zum Primärstrahl angeordneter Fasern. 
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Tabelle 1. 
(Fig. 1) verglichen mit denen gedehnter Gelatine. 


Koordinaten uer Interferenzen von Delphini 








Bezeichnung Pr 2y 
der Interferenz 
nach H.G.und A. eigene Vermessung Il. @. eirene Vermessung N. ı 
to 13 13 
5 12 15 15 15 
— Y 59 
.” > 
») 118] 


Die Delphinfaser lag in rohem, entfetteten Zustand vor. Si 
wurde mit Glycerin erweicht und dieses nach dem Spannen mit 
Die 
gegerbt und in gespanntem Zustand durch Tränken mit Kollodium 


Alkohol ausgewaschen. Faser von Gadus morrhua war chrom 
versteift. 

Dagegen zeigt eine vegetabilisch gegerbte, im übrigen wie die 
vorige behandelte Gadusfaser, abgesehen von einer Andeutung deı 
t,-Interferenz, kein Faserdiagramm (Fig. 3, 4301), ebensowenig wi 
eine mit synthetischem Gerbstoff behandelte, in ungespanntem Zu 
stand getrocknete und dann erst gedehnte Gadusfaser (Fig. 4, L 200). 
Dieser Unterschied im Verhalten zwischen chromgegerbter und mit 
organischen Mitteln gegerbter Faser beruht offenkundig darauf, dass 
die grossen organischen Gerbstoffmolekeln durch ihre Anlagerung aı 
die Hauptvalenzketten der Fasermicellen die Möglichkeit einer Aus 
richtung der Ketten durch den Zug beeinträchtigen. 

Wir behalten uns vor, auf diese für das Verständnis des Gerbi 
] 


prozesses wichtigen Verhältnisse mit verfeinerten Mitteln näher e 


zugehen. 





Der thermische Chlormonoxydzerfall. 
Von 
J. J. Beaver!) und G. Stieger. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 12. 1. 31.) 

Der thermische Chlormonoxydzerfall wird eingehend untersucht und gefunden, 
nicht einfach bimolekular, sondern eine recht komplizierte Kettenreaktion 
der des Chlordioxydzerfalls ähnlich sein muss. Es wird ein Reaktions- 

ı diskutiert, das die Versuche formal zu erklären vermag. 

hi Der thermische Chlormonoxydzerfall ist von HınsuELwoon und 

PRICHARD?) und HINSHELWOoD und HucHes?®) untersucht worden. 

odıum vr 

Sie fanden, dass man es mit einer homogenen Gasreaktion zu tun hat, 


e zunächst ein Induktionsstadium durchläuft und im wesentlichen 
(Ile 


I 


imolekularen Charakter hat. Sie konnten die Theorie der bimole- 

kularen Reaktion auch hier anwenden. Sie fanden gute Übereinstim- 

ung zwischen der aus dem Temperaturkoeffizienten und der aus 

er Stosszahl und Reaktionsgeschwindigkeitskonstante berechneten 
\ktivierungsenergie. 

BODENSTEIN und SCHUMACHER®#) vermuteten aus dem Auftreten 

r Induktionsperiode nun, dass der Chlormonoxydzerfall keine glatte 


imolekulare Reaktion, sondern komplexer Natur ist. Die UÜberein- 


Aus 


timmung der beobachteten und der berechneten Aktivierungswärmen 

rerhi väre dann auch hier nur zufälliger Art. Es schien lohnend, die 

Kinetik des Chlormonoxydzerfalls noch einmal näher zu untersuchen, 

der letzten Zeit auch von verschiedenen Seiten gezeigt 

verden konnte, dass ein Teil der bisher als bimolekular angesehenen 

Reaktionen in Wirklichkeit nicht bimolekular verläuft |[z. B. der Zerfall 
es Stickoxyduls®) und der Zerfall des Acetaldehyds®)]. 


Apparatur. 
Die für die vorliegende Arbeit benutzte Apparatur ist dieselbe, 
ie die von SCHUMACHER und STIEGER?) zum Chlordioxydzerfall ver- 


') Wırurıam B. Cutting Fellow from Columbia University. 2)C.N. 
HInSsHELWooD und Un. R. PRICHARD, J. chem. Soc. London 123, 2730. 1923. 
Ü. N. HinsHELwooD und J. HuGues, J. chem. Soc. London 125, 1841. 1925. 
\!. BODENSTEIN, E. Paper und H.-J. SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. (B) 5, 227. 

') VOLMER und KuUMErow, Z. physikal. Ch. (B) 9. 141. 1930. 6, L.S. 

'SEL, ‚J. physical Chem. 34, 1166. 1930.  °) H.-J. SCHUMACHER und G. STIEGER, 


ysikal. Ch. (B) 7, 363. 1930. 
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wendete, nur dass jetzt als Thermostatenflüssigkeit nicht W ss. 
sondern Paraffin gebraucht wurde. Da der Zerfall des (1,0 unte 
Druckänderung verläuft, konnte die Reaktion durch Druckmessun; 
verfolgt werden. Als Manometer diente ein empfindliches BODENsTEn 
sches Quarzmanometer. Als Reaktionsgefässe wurden ein zylindrischs 
Quarzgefäss von 5em Durchmesser und 12cm Länge, und späte 
eine mit Glasröhren gefüllte Glaskugel von 7-5em Durchmesse: 
nutzt. Das Reaktionsgefäss wurde durch ein BODENSTEINsches Glas 
ventil!) abgeschlossen, desgleichen die Pumpleitung und der (1,0 
Vorrat. 
Die verwendeten Gase. 

Das Chlormonoxyd wurde in der von BODENSTEIN und Kısrı 
KOWSKY?) angegebenen Weise durch Überleiten eines Chlor-Luf: 
gemisches über besonders präpariertes Quecksilberoxyd hergestell 
Es wurde mehrere Male im Vakuum fraktioniert und dann in einen 
mit flüssiger Luft gekühlten Gefäss aufbewahrt. Es war 85 bis 97 % reiı 

Der als Zusatzgas verwendete Sauerstoff wurde elektrolytisc! 
entwickelt, durch ein geheiztes Pd-Asbestrohr geleitet und dann mi 
P,O0, und konzentrierter 4,80, getrocknet. 

Das Chlor wurde einer Bombe entnommen, strömte dann dur« 
mehrere Waschflaschen mit konzentrierter H,SO, und wurde dan 
in flüssiger Luft kondensiert. 

Das Kohlenoxyd wurde aus Ameisensäure und konzentrierte 
Schwefelsäure entwickelt, mit Natronlauge und konzentrierter HS, 
gewaschen und dann in einem Gasometer über H,SO, aufgefange 


Die Versuche: Ihre Ausführung und die Diskussion der Ergebniss 

Die Versuche wurden so ausgeführt. dass das Reaktionsgefis 
zunächst evakuiert und auch in einzelnen Fällen ausgeheizt, u 
darauf das Chlormonoxyd eingelassen wurde. Wurde das Reaktions 
gefäss zum ersten Male benutzt, oder war durch irgendwelche U: 
stände Luft eingedrungen, so wurden nach dem ersten Evakuien 
etwa 200 mm (1,0 eingelassen und über Nacht stehen gelassen, dan 
abermals evakuiert und geheizt. Die Versuche waren dann auf etv 
10 bis 15% reproduzierbar. 

Es wurden Versuche in dem Temperaturgebiet von 100° bis 140 | 
mit verschiedenen C1,O-Drucken und Zusatzgasen gemacht. 


!) M. BopeEssteın, Z. physikal. Ch. (B) 7, 387. 1930. 2) M. BopEnsten 
und G. KısTIAKOwsKY, Z. physikal. Ch. 116, 372. 1925. 





P 





Der thermische Chlormonoxydzerfall. 05 


ie Versuche zeigten folgenden Reaktionsverlauf. Zunächst stieg 
weaktionsgeschwindigkeit langsam an, durchlief ein Maximum, 
ınn wieder zu fallen. Am Schluss, wenn fast alles (1,0 zerfallen 


rrıe 

ENS trat regelmässig eine kleine Explosion auf. Die Geschwindigkeit 
ndriscl Versuche bei 100° bis 130° liess sich, abgesehen vom ersten Teil 
d snätes der Induktionsperiode und der Explosion am Ende, durch die Glei- 


esser darstellen : 


d{C1,0) ne 
hes Glas . lt k- [01,0]: 
| Versuche bei 140° durch die Gleichung: 
Alc1,0) 

dt 
den folgenden Tabellen ist £ die Zeit in Minuten, YAp die 
ruckänderung zur Zeit f, 22. Ap entspricht also der zerfallenen Ul,O- 


: k-[01,0]°"°. 
Kısrı 
lor-Luft 
rgestellt 
in eineuMenge, und 7 die Reaktionsgeschwindigkeit. Die in der letzten 
7% rein Er. a \ ’ 2 . 
Kolumne angegebenen % sind die nach der integrierten Form der oben 


rolvtisc® nn r 
erwähnten Gleichungen berechneten Konstanten: 


lann mit 


2.303 
I. (100°—130°) k= z - (log [01,0], — log [C1,0),) 








ın durch 2 1 
de dan / 0 70) 
Il. (140°) J -((01,0)7— [01,0]. 
—L 
ntrierte: Versuch 53. Versuch 54. 
7 H,S0, . 407.0 mm OL,O, 100°C. 412-Ss mm ÜL,O. 
efang: 
x Jp h. a Jp 10 
rebniss 2 Jt Jt 








Insrelas 


I 


1zt, und ; 4 0.23 3.3 0.17 
aktions 0-40 11-5 0.41 
(1.58 23.5 0.60 

:he Um 3. 0.99 42.3 0:94 
akuieı 1:29 66-8 1:23 
r 1-42 96-3 1:48 

N, dal l 27. 1-49 125.0 1-44 
de ; 1.26 20-1 137-7 1.27 
1) 2. 1-98 21.2 148-1 1:04 

0-83 22.8 159.0 1:09 

14 | 0.78 33-7 168-0 0.90 
IS 14 2 203-4 174-6 0.66 


Mittel: 21-7 4 = .. 


206-4 
Mittel 
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Versuch 17. 110°C. 298-0 mm OL,O,. 
4 Sp p k.103 k. 104 
JSt monom bimol.) 
0 
4U 12.6 0.31 
60 28-9 0-81 
s0 51-8 1-14 
100 79.2 1-37 
120 100-6 1-07 16-5 3-14 
140 116-4 0-79 18-1 5.0 
160 126-1 0-48 19-1 6-0) 
180 133-3 0-36 17-5 10.5 
200 137-2 0.19 18-6 10-5 
220 140-4 0.16 14-3 15-8 
240 142.6 0-11 15-4 24:3 
Enddruck 149-0 e 
Mittel: 17:0 
Versuch 18. Versuch 21. 
110°C. 399-0 mm OL,O. 110°C. 490-4 mm OI,O. 
E4p ni k- 10 EJp 2 
J Ft 
0) 0 
20 8-5 0-42 20 12.0 0-60 
40 30-3 1:09 40 52.7 2.03 
60 713 2.05 50 87.9 3.52 
s0 119.5 2.40 60 123-8 3:59 
100 152-0 1-62 26-0 70 157-4 336 
120 171-2 0.96 25-5 80 182.5 2.51 
140 181-3 0:50 22.3 90 201-0 1-85 
160 187-7 0.32 21-7 100 211-8 1-08 
180 191-7 0-20 20:7 110 220.7 0-89 
200 199.5 0.39 Expl 120 225-8 0-51 
220 199.5 - 130 230-4 0.46 
Einddruck 199.5 — 140 233-6 0.32 
Mittel: 23-3 150 236-4 0-28 
160 240-4 0-40 | 
170 244-8 0.44 ) 
180 244.8 





Enddruck 


245.2 


Mittel: : 
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Versuch 39. Versuch 40. 


282-s mm U1,O. 120° C. 383-2 mm UÜL,O. 








Jp Jp 


2JIp 
I It 


3 Jp 








11-9 .D* 27-7 1-38 
46-9 di ‘ 65-3 3-76 
70-5 2.36 110-3 1-50 
92.0 2.15 36- 5 128-3 3.60 
100-0 6 35: 142-1 2.76 
106-7 “ 35: 55 154-1 2.40) 
113-1 28 8 162-9 1:76 

118-5 ie 42.: ’D 169.5 1-32 

122.8 86 «6 Y 174-0 0.90 

125-4 52 30- vb 177-5 0-70 

129.6 .42 30. 180.5 0-60 

133-6 . 85 182.9 (1.48 

136-3 0-27 2. 186-0 0.62 

141-4 0-51 ( 191-6 

Mittel: 37-6 


Versuch 41. Versuch 42. 
('., 200-4mm Ul,O. 120° C. 500-0 mm OLG. 








/p 


JS» 
} 7 








1-3 0.22 
15-8 (0-58 15-5 
32.6 0.84 ö 36-6 
54-8 1-11 66-5 
71-7 0-85 23-2 2; 105-7 
32.8 0-55 24-6 145-0 
89.3 0.33 23-5 35 171-5 >-D 74-0 
92.8 0-18 19-4 198.9 28 70:0 


95-8 0.15 26-0 62:6 


212.7 
223.3 


1002 029  Expl 223.; 2.1: 66-6 


100.2 231-0 h 68:0 
Mittel: 23-3 236-5 68-3 
241-0 0.90 81:0 

250.0 1:80 Exp! 

Mittel: 70-2 


‚ Chem. Ab > 3 , He 1/2. ‘ 
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Vers. 24. 


130’ C. 
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296-1 mm OL,O. 








Vers. 26. 130° C. 207-6 mm ( 


























> | 
/ SJp Jp k-10 t 2 Jp Jp k 4: 
Ft It 
0 _ 0 . Ze 
10 15-3 1-53 30 46-1 1-53 
20) 55-3 4.02 35 57-8 2.34 
25 81-5 5-2 - 40 69.3 2.30 57 
30 102-6 4.22 76-5 45 717-8 1:70 56-9 } 
35 117-2 2.92 77:5 50 84-6 1-36 60 
10 127-9 2.14 85-5 55 89.3 0-94 56 
45 134-8 1-38 83-9 60 93-3 0-80 64. Ö 
50 139.7 0.98 91-4 65 96-0 0.54 59-4 ] 
5) 147-6 1-58 Exp! 0 98.2 0-44 59-4 
60 147-6 _ —_ 72 103-8 1-12 Exp 
Enddruck 148-0 —_ 140 103-8 „ 
Mittel: 83-1 Mittel: 58. 
Versuch 36. 130° C. 436-0 mm (1,0. 19 
+8 
f YIp 22 k.10% 22 
Ft 
f) ’ 
10 52.3 5.23 - 
13 S8-6 12-1 \.h 
16 125-0 12-13 \ 
19 154-5 9.83 127-1 ch, 
22 175-4 6-96 132.5 werd 
25 190-0 4:87 139-0 h 
28 199-1 3:03 131-4 tem 
31 206-7 2.53 169-5 tisch 
32.5 216-4 3.4) Expl 
37 218-0 0.37 Dar 
Enddruck 218-0 itzu 
Mittel: 140.5 tione 
Vers. 46. 140° C. 372-0 mm (1,0. Vers. 47. 140° C. 176-0 mm (1,0 von 
Lt hte 
t EYJp 7 k-10 t Ip nd. 10 ’ 
Ft JS VACH 
lich : 
0 Es 0 
4 24.5 6-13 3 4-4 1-47 nicht 
6 51-8 13-65 6 11-3 2.30 SIONE 
fe) 89.1 18-65 g 21.9 3.30 
10 121-3 16-1 7-16 12 39.9 3.67 en 
12 144.8 11% 1.20 15 42.7 3:50 2.] ware 
14 160-6 7-9 6-86 18 532 3.50 9.6 
16 171-4 5-4 6-90 2) 61-7 2.83 Dr dure 
18 186-0 1.3 Expl 24 68.2 2.17 2.44 lich 
Mittel: 7-03 27 14-1 1.97 2.8 
30 78.2 1.37 2.5 
33 81-3 1:03 2.5 kula, 
34.2 88-2 2.30 Exj 


Mittel: 2: 
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Versuch 48. Versuch 49. 
140°C. 132-0 mm ÜL,O. 140°C. 140-6 mm (1,0 
SJp 7 10-7 S4p u 4 10 
Ft Jt 
0 
3) 0.60 6 4.2 0.70 
6-4 0.97 5) 8-1 1:30 : 

10-5 1:37 12 13-0 1-63 

14-7 1-40 15 18-1 1-70 

g 20.6 1:97 18 24:3 2.07 

| 26-0 1-80 1-28 21 31-0 2.23 
31-8 1-93 1:53 24 36-9 1-97 1:59 
36-8 1-67 1-49 27 43.2 2.10 1-95 
41-8 1-67 1-68 30 48.9 1:90 2.07 
46.5 1-57 1-85 33 52.7 1-27 1:63 
00 1-17 1-61 36 56-6 1:30 1-97 
>3-1 1:03 1-65 39 59-1 0.83 1:49 
12 55-3 0.73 1-37 42 62-6 0.97 2.11 
{8 60-0 0.77 1-95 45 64-1 0.70 1-89 
2.2 60.0 1:00 Expl 49.3 70:3 2.07 Exp! 
Mittel: 1-60 Mittel: 1-84 


Sämtliche Versuche zeigen, dass während der Induktionsperiode, 
\.h. bis zur Erreichung des Maximums der Reaktionsgeschwindigkeit, 
m Mittel 50 bis 60% des anfänglichen Chlormonoxyds verbraucht 
werden. Die Zeiten der Induktionsperiode sind umgekehrt proportional 
lem Anfangsdruck. Die maximalen Geschwindigkeiten steigen quadra 
tisch mit dem Anfangsdruck. Die Zeiten vom Anfang der Reaktion 
is zur Explosion, sowohl wie die Zeiten gleicher prozentischer Um 
sitze sind ungefähr umgekehrt proportional den Anfangskonzentra 
tionen. Insoweit zeigen unsere Versuche Übereinstimmung mit denen 
von HINSHELWOOD und PRICHARD. Die bei uns regelmässig beob 
ıchteten Explosionen am Ende der Reaktion, die den von Scm 
VACHER und STIEGER beim Chlordioxydzerfall beobachteten recht ähn 
lich sind. wurden von HINsHELWwooD und seinen Mitarbeitern jedoch 
nicht gefunden. Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, sind die bei den Explo 
sionen beobachteten Druckänderungen auch ungefähr proportional 
den Anfangsdrucken des (1,0. Bei den Versuchen bei 100° und 110 
waren die Explosionen nicht sehr deutlich und machten sich nur 
ırch einen Maximalwert der Geschwindigkeit bemerkbar, sehr deut- 


lich waren sie dagegen in dem Temperaturgebiet von 120° bis 140° € 
Die für die Versuche bei 100° bis 130° C berechneten monomole 
kularen Geschwindigkeitskonstanten sind in den einzelnen Versuchen 


uf 20 bis 25% konstant, beschreiben allerdings nur 25 bis 30% der 


‘ 
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100 
Gesamtreaktion. Sie steigen aber mit steigendem Anfangsdruck, 
zwar ziemlich genau proportional dem Anfangsdruck des ( 
monoxyds (siehe Fig. 2). 
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Fig. 2. 


In Versuch 17 (8.96) sind in der letzten Spalte die bim 
kularen Konstanten angegeben. Sie steigen um fast 880% und n 
sieht, dass eine solche Gleichung den Chlormonoxydzerfall nicht 


beschreiben vermag. 
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k, un Für die Versuche bei 140° C zeigen die monomolekularen Kon- 
Chlor stanten einen recht erheblichen Anstieg. Befriedigende Konstanten 


t man, wenn man mit einer schwächeren Chlormonoxydabhängig- 
(1,0)"® rechnet. 
Den Einfluss der Wand zeigen die Versuche 26 und 60. 














Versuch 26. Quarz. Versuch 60. Glas. 
0°C CLO= 207-6 (92%). 130°C. C1,0= 205-6 (95%). 
SJp ap k- 103 ' EJp 4? 10 
ET, BT, 
. _ — 0 
46.1 1:53 10 5-8 0.58 
> 57-8 2.34 15 11-8 1-20 —_ 
10 69:3 2.30 57-3 0 19-8 1:60 
5 77:8 1-70 56-9 25 29.0 1-84 
0 84.6 1:36 60-5 30 39.7 2.14 _ 
> 89.3 0.94 56-3 35 51-6 2.38 
60 93.3 0-80 64-8 40 61-8 2.04 44-1 
hd 36-0 0-54 59-4 45 71-5 1:94 53-5 
70 98.2 0.44 59.4 50 78-6 1-42 51-3 
12 103-8 1-12 Expl. 55 84-5 1:18 55-5 
140 103-8 ni 60 B86 0.82 50.3 
no 65 92.8 0-84 68.7 
Mittel: 58-6 70 95.0 0-44 49.3 
75 96-8 0-36 52-1 
s0 102.8 1-20 \ 


Mittel: 53-2 


Versuch 26 wurde in einem Quarzgefäss von 5cm Durchmesser 
ınd 12cm Länge ausgeführt, Versuch 60 in einer Glaskugel, die mit 
(lasröhrehen gefüllt war. Das Verhältnis Oberfläche zu Volumen war 
ılso extrem variiert. Die Versuche in dem Glasgefäss (grosse Wand) 
gehen um etwa 10 bis 20% langsamer als die im Quarzgefäss Der 
Einfluss der Wand ist also so gering, dass man die Gesamtreaktion 
is durchaus homogen ansprechen kann. Die monomolekularen Kon- 
stanten der Versuche bei 100° bis 130°, die Induktionsperiode und 


lie Explosionen am Ende der Reaktion zeigen nun ganz deutlich. 
dass man es nicht mit einer bimolekularen Reaktion, sondern mit 
einer recht komplizierten Kettenreaktion zu tun hat, die der des 
mol  Chlordioxydzerfalls recht ähnlich sein muss. Auch beim Chlordioxyd 
man f zerfall haben wir eine Induktionsperiode und am Ende Explosionen 
ht zı Die Explosionen treten hier nur auf, wenn die Reaktionsgeschwindig 


keit eine gewisse Grenze überschreitet Sie sind dann aber in deı 
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Regel viel heftiger als beim Chlormonoxyd. Die Geschwindigkeit 
meistens auch kein Maximum, sondern bleibt nach Überwindun: 
der Induktionsperiode konstant, um erst kurz vor der Explosii 
steigen. 

Während der Induktionsperiode bildet sich sicherlich erst irgen 
ein Zwischenprodukt, das dann mit dem CI,O eine Reaktionskett 
eingeht und am Schluss, wenn fast alles 01,0 zerfallen ist, reagier 
das Zwischenprodukt mit sich selbst explosionsartig Die bei den Ve 
suchen bei 100° bis 130° beobachteten monomolekularen Geschwindizs 
keitskonstanten sind dann wohl so zu erklären, dass die Konzentratio 
des Zwischenprodukts, das mit dem C1,O bimolekular weiterreagiert 
ungefähr konstant ist. Man hat also eine bimolekulare Reaktio: 
(CLO+-X — ...), bei der die Konzentration des einen Reaktion: 
partners konstant ist und findet infolgedessen monomolekulare Ko 
stanten. Die Konstanten sind aber nicht unabhängig vom Anfangs 
druck des (01,0, sondern steigen proportional mit ihm. Fast ebens 
stark steigt auch die am Ende der Reaktion explodierte Gasmeng: 
Da die explodierte Gasmenge nun gleich oder proportional der Zwi 
schenproduktkonzentration sein muss, findet die Abhängigkeit de 
monomolekularen Konstanten vom Anfangsdruck so eine plausibl 
Erklärung. 

Dass sich beim Chlormonoxydzerfall tatsächlich ein Zwischen 
produkt bildet, das mit dem (1,0 weiterreagiert, konnte durch fo 
genden Versuch gezeigt werden. Bei 140° C wurden 159 mm (LO ı 
das Reaktionsgefäss eingelassen. Einige Minuten vor der Explosi: 
wurde dann frisches (1,0 zugegeben. Die Explosion wurde durch «i 
Zusatz des frischen Gases aufgehoben und das frische C1,O zerfi 
gleich mit sehr viel grösserer Geschwindigkeit als zuvor. Nachdeı 
schliesslich nun wieder fast alles C1,0 zerfallen war, trat die Explosi 
ein. Die Induktionsperiode ist noch nicht ganz verschwunden, al 
doch sehr stark verkürzt. Die Geschwindigkeitskonstante ist 
Mittel um 50% grösser, als in dem ersten Teil der Reaktion. 

Dass das Zwischenprodukt bei der Explosion zerfällt, zeig 
die Versuche 49 und 50. Es wurden bei 140° 140 mm (1,0 eing 
lassen. Nach der Explosion wurde frisches 01,0 zugegeben. Die |ı 
duktionsperiode ist jetzt wieder da und beide Versuche sind völlg 


identisch. 
Die Zusatzgase Chlor, Sauerstoff, Stickstoff, Luft haben keine 
Einfluss. 





— 
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Versuch 51. 140°C. 1592 mm (1,0. 


























it zeig 
ind Er 
Ev EJp nt 4 10-7 f Ep ed 10 
sr JIt JIt 
| . + etwa 160 mm frisches (010 
rge1 5-5 0.92 
isket .. .. 431, 73.9 
Par 4,5 9.43 45 84-4 HAN) 
== 2.08 u 48 99.1 4.90 2.48 
n Vei er —_ - 51 113-5 4-8 2.96 
ee 41-8 2.73 1.97 Bu ‚un 197 + 
yindig 48.7 2.30 1:93 - .- + 
Tu 2.97 2.95 BY 135-0 4 >20 
“ Oo u, wi ri » 92. > 5 2. \7 
ae 61:0 1.83 2.20 = ur 2 + 
< - 279 . b5 148-5 2. 351 
agiert b2U) 1:35 1-93 =) - I.RR 
68-8 1.27 9.95 bb 152-0 1-17 Kale} 
aktio: = = + 69 158-0 2.17 Expl 
71:6 0:93 2.08 
ktions | 73-3 0-57 Q Mittel: 3-03 
» Kor Mittel: 2-09 
fangs Versuch 49. Versuch 50. 
eben: 140° C. 140-6 mm (1,0, 140°C. Restgas von Versuch 49 E 
on} + 137-2 mm (1,0. 
r Zwi 
it de xp = 10-1 ' SJp ap 10-1 
#7 4 
wusıhl 
0 - 
6 4.2 0.70 6 6-0 1:00 
scheı 8-1 1:30 3) 10.8 1:60 
sh fı 12 13:0 1-63 12 16:0 1.73 
5 18-1 1.70 D 22.5 2.17 
1,0 ıı 18 24:3 2.07 18 28.8 2.10 1-49 
‚] 21 31-0 2.23 21 35-3 2.17 1-73 
u 24 36:9 1-97 1.59 24 41-2 1:97 1-81 
ch di 2 43-2 2-10 1-95 27 45-6 1-47 1-56 
E 0 48.9 1:90 2.07 30 49.7 1:37 1-65 
zer 52-7 1-27 1:63 33 53-6 1-30 1-87 
chdeı b 56-6 1-30 1-97 36 56-6 1:00 1:69 
9 59-1 0.83 1-49 39 59.1 0-83 1:67 
Jlosi« {2 62.0 0-97 2.11 42 60.9 0-60 1-45 
. abı tö 64-1 0.70 1-89 48 63-6 0-46 1:35 
j () 70-3 2.07 Expl. 53 68-6 0-83 Expl. 
Ist 
Mittel: 1.54 Mittel: 1-63 
zeige Es wurden nun noch einige Versuche gemacht, bei denen das | 
eingt Gasgemisch nach Überwindung der Induktionsperiode für einige 
j we E 5 = 1 
ie In-E Stunden auf 0° abgekühlt und dann wieder auf Versuchstemperatur | 
völlir# gebracht wurde. Bei 0° fand überhaupt keine Reaktion statt und | 
nach der Erwärmung ging die Reaktion mit der vollen Geschwindig- | 
keinen keit weiter. Es ist das ein Beweis dafür, dass das Zwischenprodukt 


bei 0° jängere Zeit lebensfähig ist. 
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Versuch 37. Versuch 38. 
130°C. 214sS mm (LO. 130°C. 201-3 mm C1,0 
EJp 22 k- 103 t EYp ni h x 
Ft Fft Ar 
u 
0 — 0 in 
10 6.2 0.62 - 20 18-5 0.93 rt 
20) 21.7 1-55 30 40-1 2.16 n 
30 45-2 2.35 „ 40 61-8 2.17 
40 67-8 2.26 45-16 45 70-1 1:66 47-4 g 
Du) 83-8 1:60 51-77 20 77-2 1-42 52 r 
. su 
las 130°-Bad wurde durch ein 0°-Bad Nach 51 Minuten wurde das 130°-] 
ersetzt. Das Reaktionsgemisch blieb durch ein Eisbad ersetzt. Das | 
2 Stunden lang bei 0°. Eine Druck- aktionszemisch blieb dort 31/s Stun 6 
änderung wurde nicht beobachtet. 59 8641 0.99 52.2 
60 92.3 0.85 44.66 64 90.9 0-96 78-1|, 
70 99.7 0.74 67-36 69 91-5 0.11 12-4 | ° 
75 101-4 0.34 49.88 74 94.9 0.69 89.0 
78 107-1 1-14 Expl. S 1009 0.60 Exp 
Mittel: 51-8 Mittel: 55-5 

Um zu sehen, ob in Analogie zum ClO, auch beim CI1,O-Zerfal 
bei Zusatz von Kohlenoxyd im Anschluss an die Explosion ei 
Kohlensäurebildung auftritt, wurden nun noch einige Versuche mi 
UO-Zusatz ausgeführt. Es zeigte sich jedoch, dass (O0 keinen Einflus 
hat, und dass sich auch keine Kohlensäure bildet. 

Es soll nun versucht werden, auf Grund der vorliegenden Expeı 
mente und einiger Analogien zum Chlordioxydzerfall ein Reaktion: 
schema zu diskutieren, das den O1,O-Zerfall formal zu erklären vermag 

Um über die energetischen Beziehungen bei den möglich: 
Primär- und Teilreaktionen etwas aussagen zu können, ist es wicht da | 
die Bildungswärme des ÜlO zu kennen. BODENSTEIN und ScH Fall 
MACHER!) haben bei der Untersuchung der Reaktion zwischen Ch! in F 
und Ozon einen unteren Grenzwert viel 

C1+0= (10 + 50-8+b cal peri 


abgeleitet, worin 5b die Wärmetönung der Reaktion 

0l,+0;, > 010 + 010, zer 
ist. Einen zweiten Wert haben SCHUMACHER und WAGNER?) bei (ı Kıs 
Berechnung des photochemischen Chlormonoxydzerfalls abgeleitet .., 


Sie geben an: 
” CO1l+0 > OIO + (32+-Q) cal, 


ı) M. Bovenstein, E. Paper und H.-J. ScHuMACHER, Z. physikal. Ch. (B)» 


227 1929.  ?) H.-J. SCHUMACHER und Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 5, 203. 192% 
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ı Q die Wärmetönung der Reaktion 
1,0 014 01,0 > C1,+ 01049 >) 


/wei weitere Werte wurden von GOODEVE und WALLACE!) aus 


e en Spektren des C1,0O und CIO, abgeleitet. Sie finden aus dem 
— T—fsnektrum des C1O, 34-4 cal und 39-8+6-5 cal beim (1,0. Aus den 
reaktionskinetischen Überlegungen folgt also ein Wert von etwa 
0 aus den Spektren ein um etwa 10 cal kleinerer. Für die fol 
47-4 senden Überlegungen soll mit 50 und 40 gerechnet werden (die Werte 
52. für 40 sind eingeklammert). 
E> Von allen denkbaren Primärreaktionen sind aus energetischen 
Stu Gründen nur die beiden folgenden wahrscheinlich: 
52.9 C1,0 + C1,0 > CIlO, + Cl+ 0l,+2 cal, 
2 153 01,0 + C1,0 — 2010 + 01,— 22 (—42) cal. 
39.0 \nschliessend wären dann folgende Reaktionen möglich: 
Sn [. 1. CLO+CLO — CIO, + C14 C1,+2cal, 
= 2.01 +00 > CI0 +Cl, 18 (8) cal, 
„Zerfil 3. CIO +CL0 — CIO, +CI, 40 (30) cal, 
m eiı h. ci0, “= cl0 +0 70 (80) cal, 
he mi: >. OIO, > Ol O0, 6cal, 
Jinflus 6. (LO+-O > 2010 10 (— 10) cal, 
7. CO +Cl0O — (CL, +, - 100 (+ 80) cal. 
Expeı II. 1. 0,0+01,0 — 2CIO, + Cl, 22 (—42) cal, 
ktion: 2. CIO +CLO — CIO, +0, 40 ( +30) cal 
ermag usw. wie oben. 
glich: Von beiden Reaktionsschemen ist das erste das wahrscheinlichere., 
wichtig (da hier die Primärreaktion schwach exotherm ist, während im zweiten 
SCH Falle wenigstens die gesamte negative Bildungswärme von 22 (—42) cal 
| Chl in Form von Aktivierungswärme zugeführt werden musste. Die Akti- 
vierungswärme der Gesamtreaktion berechnet sich aus dem Tem 
peraturkoeffizienten zu 25 bis 30cal. Es wäre immerhin möglich, 
lass auch diese Reaktion als langsam laufende Primärreaktion auftritt. 
Dass sich beim photochemischen als auch beim thermischen 
a Zerfall Spuren von C1O, bilden, konnten schon BODENSTEIN und 
2 KISTIAKOWSKY ’?) auf spektroskopischem Wege nachweisen. Im frischen 


Chlormonoxydgas fanden sie keine C10,-Banden. Wurde das (1,0 


edoch belichtet oder längere Zeit stehen gelassen, so traten sie recht 


.(B)» 1) €, F. GooDEVE und J. J. Warrace, Trans. Farad. Soc. 108, 258. 1930. 


1 
3. 1929 I. BODENSTEIN und G. KıstIakowsKY, Z. physikal. Ch. 116, 372. 1925. 
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deutlich heraus. Auch R. G. Dickinsox und E. P. JEFFREYS?) koı 
zeigen, dass beim photochemischen Chlormonoxydzerfall in Tet 


chlorkohlenstofflösung analytisch nachweisbare Mengen von (10, en: 


stehen. 

Dass die Reaktion 2. 01+- 01,0 > C1O -- Cl, recht wahrscheinli, 
ist, konnten SCHUMACHER und WAGNER?) beim photochemischen Chlo; 
monoxydzerfall zeigen. Um jedoch eine längere Reaktionskett: 


erhalten, muss man nun noch annehmen. dass entweder das (10 
oder das ClO mit dem C1,O weiterreagieren können. Dass eine Rı 


aktion zwischen (/O, und 01,0, etwa in der Form 


C1,0 + C1O, — CIO + Cl,-+ 0, 


le . 
_ CLO+ C10,— 010,+ CI, 


eintritt, ist recht unwahrscheinlich, da Beobachtungen beim Chlor. 
dioxydzerfall dagegen sprechen. Beim thermischen (CIO,-Zerfal 


wurden Versuche mit Cl,O-Zusatz gemacht und gefunden, dass b 
Temperaturen, bei denen das 01,0 allein noch sehr beständig ist 
bereits ein lebhafter Zerfall eintritt. Es zerfällt das 07,0 und das 010, 


Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion ist aber sehr viel kleiner alı 
beim reinen ClO,. 01,0 hemmt also den O1O,-Zerfall. Würde da 


01,0 eine direkte Reaktion mit dem CIO, eingehen. so müsste ma 
eine Erhöhung der Gesamtgeschwindigkeit haben. Es ist nun ab 
sicher so, dass irgendein beim ClO,-Zerfall auftretendes Zwische: 


produkt, das sonst mit dem ClO, weiterreagiert, jetzt auch noch mi 


dem (I,O reagieren kann. Etwa 


C1O + 01,0 > C10,-- Ol, 

der 

u C1O, + 01,0 > C10,+- C1,-: 0, 

Das dabei entstehende CO, muss dann erst wieder an die Waı 

diffundieren und, wie bei SCHUMACHER und STIEGER gezeigt wurl: 
in einer langsam laufenden Reaktion (104-0 liefern. Es würd: 
die starke Hemmung des OlO,-Zerfalls und der Eigenzerfall des (/, 
erklärlich. Da das reine 010, oberhalb 50° sehr schnell oder explosion: 
artig zerfällt, ist es klar, dass bei unseren Versuchen bei 100° bis 140 
ein kleiner Zusatz von C10, die Reduktionsperiode aufhebt ode 


wesentlich verkürzt. Ob der C1O,-Zerfall in C10--0 oder CI- 0, 


geht, ist für unsere Reaktion gleichgültig. Man hat immer genügen: 


!) R.G. Dıckınson und E. P. JEFFREYS, J. Am. chem. Soc. 52, 4288. 103 


> 


2) H.-J. SCHUMACHER und Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 5, 203. 1929. 
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NMözlichkeiten für die Ausbildung einer Reaktionskette. Ob die Re- 
aktion 6. C(,O+ 0 —> 2010 +- 10 cal geht, lässt sich nicht ohne weiteres 


kas Da Sauerstoffatome und Ozon in vielen Fällen ähnlich reagieren, 
wurde das Reaktionsgefäss mit einem Gemisch von 0, und (1,0 gefüllt 
hei einer Temperatur (45°), bei der sowohl 0, als auch (1,0 allein 
noch beständig sind. Das Gemisch zeigte jedoch eine Reaktion. Es 
yorfiel das O1,0 und das O,. Ob jedoch eine direkte Reaktion zwischen 


0, und C1,0 stattfindet, lässt sich schwer sagen, denn wenn das (1,0 
nicht ganz Cl,-frei ist, tritt eine Reaktion zwischen CI, und 0, ein, 
die 070 produziert. Das so gebildete C1O könnte dann wieder mit 


dem 01,0 reagieren. Wenn die Reaktion 6. (1,00 > 2010 aber 


vut geht, ist hier eine Möglichkeit der Kettenverzweigung gegeben ; 
‚lenn ein O-Atom liefert 2C1O und diese wieder 2010, und 20 usw. 
Man könnte sich so die Explosionen des (1,0 oberhalb 160° gut er- 
klären. Abgebrochen wird die Kette durch Reaktion 7. (10 -- C1O 
+ (l,+-0s. Reaktion 1, die von allen die langsamste ist, produziert 
(IO oder C1lO,. Das CIO, zerfällt bei den gegebenen Temperaturen 
sehr schnell und liefert CIO+-0. Die ÜlO-Konzentration steigt im 
Laufe der Zeit langsam an und ist nach Überwindung der Induktions 
periode ungefähr konstant. Die Reaktion des (1,0 mit der konstanten 
(IO-Konzentration ergibt dann die monomolekularen Geschwindig 
keitskonstanten. Es ist aber auch klar, dass die ClO-Konzentration 
vom Ül,O-Anfangsdruck abhängig sein muss, und das zeigt ja auch 
die Abhängigkeit der Konstanten vom Anfangsdruck. Die monomole 
kularen Konstanten bei 140° zeigen einen starken Anstieg. Hier ist 
also die Konzentration des ClO nicht mehr konstant, sondern steigt 
langsam an und bedingt so den Anstieg der Konstanten. 

Die Explosionen am Ende der Reaktion sind dann möglicherweise 
uf folgende Weise zu erklären. Solange noch grössere Mengen Chlor 
monoxyd vorhanden sind, reagiert das Zwischenprodukt (ÜI1O) mit 
dem (1,0. Im Laufe der Kette wird das ÜlO immer wieder produziert 
ınd verschwindet nur durch die relativ selten eintretende Reaktion 
(104 C10O — C1,+ 0,. Wird die 01,0-Konzentration jedoch klein, so 
Iindet die Reaktion (1,0 + C1O immer seltener statt und die Reaktion 
C10+-C1O wird häufiger. Die Reaktion C10 +- C1IO > C1,-- 0, produ- 
ziert nun etwa 100 cal und es ist durchaus möglich, dass die beiden 
Reaktionsprodukte im angeregten Zustand mit dem C1,O irgendwie 
weiterreagieren und durch Kettenverzweigung eine Explosion herbei- 


führen. Etwas Näheres lässt sich hierüber nicht sagen, da man ja 
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weder die absolute Konzentration des Zwischenprodukts noch ih 


Anderung kennt. Es sind jedoch Messungen im Gange auf spektr 


skopischem Wege zu untersuchen, ob sich neben ('lO, noch ein anders 


Zwischenprodukt bildet und die Konzentrationsänderung im |; 
der Reaktion zu bestimmen. 


Zusammenfassung. 


Der thermische Chlormonoxydzerfall wurde in dem Temperatu 
gebiet von 100° bis 140° C untersucht. Es zeigte sich, dass er nicht 
eine einfache bimolekulare Reaktion, sondern eine recht kompliziert 


Kettenreaktion ist. 


Die Reaktionsgeschwindigkeiten lassen sich nach UÜberwindun: 


der Induktionsperiode in dem Temperaturgebiet von 100° bis 130 | 
durch die Gleichung 


d\cl,O| 
_ . + | ) 
dt k | It | 
und bei 140° durch 
OI,O “ 
dl 2 | i k-[01,0]° 75 


beschreiben. Die Konstanten sind proportional dem Anfangsdruck 
des (LO. 

Am Ende der Reaktion werden regelmässig Explosionen beo) 
achtet. 

Es wird ein Reaktionsschema diskutiert, das die experimentelle: 
Ergebnisse formal zu erklären vermag. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalisch-chemischen Iı 
stitut der Universität Berlin ausgeführt. Dem Direktor des Instituts 
Herrn Prof. Dr. Max BODENSTEIN, sind wir für die Überlassung de: 
Institutsmittel zu grossem Dank verpflichtet. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft dankt der ein 
von uns für Gewährung eines Forschungsstipendiums. 


New York, Department of Chemistry, Columbia University. 
jerlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 





ur J 


stitu 


DenZz 








eratu 


U nicht 


liziert 


nduns 


130° ( 


drucl 


beoh 





109 | | 


Vergleich der Kristallstrukturen einer Additions- 
und einer Substitutionsverbindung. 
Von 
Eduard Hertel und Kurt Schneider. 
physikal.-chem. Abteilung des Chem. Instituts der Universität Bonn.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 12. 1. 31.) 
Kristallstrukturen von Anilinpikrat und 2,4,6-Trinitrodiphenylamin 
röntgenographisch untersucht und vergleichend diskutiert. 
Die Amine sind durch den negativen Charakter der Amidogruppe 


mancherlei Reaktionen mit Phenolderivaten befähigt. Diese Re 


F aktionen können in zwei grosse Gruppen eingeteilt werden, solche die 


ur Bildung von Additionsprodukten führen, und solche, bei denen Sub- 
stitutionsprodukte entstehen). Bei den Additionsreaktionen nimmt 
ı Amidostickstoffatom des Amins ein Proton oder eine Alkylgruppe 
f, bei den Substitutionsreaktionen tauscht es ein Wasserstoffatom 
eventuell eine Alkylgruppe) gegen einen Teil des Reaktionspartners 


ıs. Da nieht zu erwarten ist. dass bei der Einwirkung von aroma 


tischen Aminen auf Polynitrophenolderivate gleichgültig ob Addi 
tion oder Substitution stattfindet eine erhebliche Änderung des 


henzoiden Kerns des Amins und des nitroiden Teils der anderen Kom 
onente eintritt, erscheint es möglich, dass entsprechende Additions 
ind Substitutionsprodukte aus aromatischen Aminen und Polynitro 
'henolderivaten vergleichbare Kristallstrukturen besitzen. 

Unsere Annahme wurde durch die Ergebnisse einer röntgeno 
graphischen Untersuchung von Anilinpikrat (Additionsprodukt) und 
[rinitrodiphenylamin (Substitutionsprodukt) bestätigt. Wir geben zu 
ichst die Strukturanalyse der beiden Körper und wollen dann dis 
irgebnisse vergleichen und den strukturellen Aufbau kurz diskutieren : 


Strukturanalyse des Anilinpikrats. 


H = 
N-..HO E 
H \ 


1) \ 


ıl. E. HERTEL und K. ScHNEiper. Z. physikal. Ch. (A) 151, 413. 1930. 
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Das Additionsprodukt kann leicht durch Zusammengeben ı 
lösungen äquimolekularer Mengen Pikrinsäure und Anilin erhalt 
werden. Aus Aceton kristallisiert es in derben, durchsichtigen, gl) 
Tafeln vom Schmelzpunkt 165°, die dem monoklinen System ang 
hören. An ihnen sind immer folgende Wachstumsflächen ausgebilde 
(100), (001), (0 11). Goniometrisch wurden einige Normalenw in! 


‚ 


mit einer Genauigkeit von etwa +5’ gemessen: 


(100):0W0O1)= 93 
(WOL):(O 11) = 64° 40’ 
(O11):(O 11) = 50° 40", 


Die Dichte ergab sich nach der Schwebemethode zu 1-394. ) 


Abmessungen des Elementarkörpers wurden mit Hilfe von Schicht! 


liniendiagrammen nach PoLANYı ermittelt: 


J =132A, J) =74A, J =152A, B=9°. 


Die Zahl der Formelgewichte C,H ,00;N, im Elementarköry» 
ist nach der Bra@sschen Beziehung 
„ 13.2:7-4:152-0-998:1-394 
Z um z 3-9 a 4. 
1-65 - 322 
Die Indizierung der WEISSENBERG-Diagramme mit den kristall 
graphischen Hauptachsen als Drehachsen geschah mit Hilfe der qu 
dratischen Form für das monokline Translationsgitter, sie nimmt be: 
Einsetzen der speziellen Zahlenwerte für a, b, ce und / die Gestalt aı 
sin ?9 = 0.0034 h? + 0-01085 k? +4 0-00256 1? + 0.0003 Al. 


Die Übereinstimmung der aus den Films ermittelten und den ı 


der quadratischen Form berechneten Werten für sin 9 war durch we 


befriedigend. In den Diagrammen der Aquatoren finden sich ı 
goniometrisch gemessenen Winkel wieder. Aus dem vollständigen RB 
eister aller auftretenden Interferenzen ergeben sich folgende systen 
tische Auslöschungen: 

00 löscht aus, wenn k ungerade ist, 


h 01 löscht aus, wenn /! ungerade ist. 


Die Konstitution des Moleküls lässt keinen Zweifel darüber, «as 
sich streuende Atome in allgemeinster Lage befinden, so dass die Aus 


löschungen durch die Raumgruppe bedingt sind. Die einzige R 


gruppe, die die gefundenen Auslöschungen verlangt, ist ©},. Die 


Raumgruppe verlangt zwei Symmetriehauptgruppen mit der Eige 


vaıın 





jmm 
Tlexı 








körp» 


istall 


it bi 
alt 


len a 


rch weı 








Vergleich der Kristallstrukturen usw. 1l1 


synımetrie C,. Da der Elementarkörper vier Moleküle enthält, die 


einz-ln kein Symmetriezentrum besitzen können, müssen im Kristall- 
gt je zwei zu einem Gebilde €, zusammengelagert sein. 


Strukturanalyse des 2,4, 6-Trinitrodiphenvlamins. 


er 
ne 
a 
T a 
NH > < 
a 
_ 
> 


Die Verbindung wird erhalten durch Umsatz von Anilin mit Tri 
nitroanisol in Chloroform- oder Alkohollösung. Sie kristallisiert in 
scharlachroten Nadeln vom Schmelzpunkt 179°. Sehr schöne, flächen 
jeiche Kristalle wurden aus Äthylacetat gezüchtet. Das spez. Gewicht 
wurde nach der Schwebemethode zu 1-54 bestimmt. 

Die Kristalle gehören dem monoklinen System an und weisen 
immer die Wachstumsflächen (100), (00 1) und (210) auf. Am Re 
flexionsgoniometer wurden folgende Winkel gemessen: 


(100):(w01) 107 
(100): (210) = 53° 21’ 
(210):(210) = 73° 18. 
\ls Hauptidentitätsperioden in Richtung der drei kristallographi 
schen Achsen ergaben sich die Werte: 


J =220A, J,=78Ä, J =162Ä, = 107 


Der Elementarkörper enthält acht Formelgewichte €; H,O,N,. 
Die quadratische Form 
sin ?9 = 0-00134h?--0-00975 k? + 0-00247 12 -- 0-00106 A! 


+ 


diente zur Indizierung der Diagramme. auf denen die Interferenzen 
tolgende systematische Auslöschungen zeigen: 
0%0 löscht aus, wenn k ungerade ist, 
hol löscht aus, wenn Ah oder ! ungerade ist. 
hk0 löscht aus, wenn Ah ungerade ist. 
\uch hier ist auf die Raumgruppe ©), zu schliessen. Sie bedingt 


ı 


le Auslöschungen: 


00 löscht aus, wenn k ungerade ist, 


h0/ löscht aus, wenn / ungerade ist. 
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Die Auslöschungen: 
hol löscht aus, wenn Ah ungerade ist, > 
h ko löscht aus, wenn Ah ungerade ist, | 
erklären wir uns durch spezielle Anordnung der Moleküle. Die Rauı | 
gruppe ©, verlangt zwei Symmetriehauptgruppen von der Eigen \ 
symmetrie C,. Da sich im vorliegenden Elementarkörper acht Mol 
küle befinden, müssen je vier zu einem Gebilde €, zusammengeschlosseı 
sein. Durch die spezielle Anordnung der Moleküle bei dieser Zusamı 
lagerung können die gefundenen Auslöschungen bedingt werden. Die 
sei an der schematischen Figur kurz erläutert. 
Im monoklinen System kann die Achse [100] keine Helicodigvı 
sein. Es ist jedoch möglich, dass Moleküle in der Richtung [10 
in zweizähligem Rhythmus in nicht identischer Lage einander folgeı 
Durch die Bezeichnung NO, und NO, soll angedeutet werden, «das 
die Nitrogruppen der Moleküle I und II in bezug auf ihre Lag: 


Richtung [0 10] nicht identisch bezüglich der Translation ) parall 


|100] sein mögen. Erst Molekül /, sei translatorisch identisch mit 
Durch die Inversion der Moleküle / und // ergibt sich die Lage de 
Moleküle /// und /V, durch ihre Translation parallel [0 0 1] die Lag 
der Moleküle /, und 7//,. Durch Wiederholung dieser Operation: 
entsteht das Molekülnetzgitter, dessen Projektion auf (0 10) die Figu 
schematisch im Ausschnitt darstellt. Zum dreidimensionalen Raıı 
gitter gelangt man durch die Symmetrieoperation der Schraubung 
einer Helicodigyre parallel [0 10] oder durch Gleitspiegelung an eı 


Ebene parallel (0 10) mit der Gleitungskomponente ‚. Sind die Pı 


jektionen von / und // auf die Basisebene (0 10) translatorisch id 
tisch, so finden die nicht durch die Raumgruppe bedingten A 
löschungen eine zwanglose Erklärung. 

Wählt man als Koordinatenanfangspunkt den Schnittpunkt eıı 
Gleitspiegelebene parallel (0 10) mit einer Helicodigyre para 
[0 10], so ist die Lage der Symmetriezentren: 


19 2209 23 1 16) 20 1 


1 331 
2?’ 442° 


13 3 
1 4 4 ı 4427 4427 44 » 44 } 

Die Lage der Molekülschwerpunkte und der Richtungen in «\ 
Molekülen, bezogen auf das Koordinatensystem, kann nicht streng 
angegeben werden. Wir glauben jedoch in Analogie zu den Befunde 
an der Molekülverbindung Anthracen —Trinitrobenzol!) annehmeı 


I) E. HERTEL und G. H. Römer, Z. physikal. Ch. (B) 11, 77. 1930. 
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dass die Schraubung parallel [U 10] in Riehtung |0 10] die 
8 | 

üle in der Weise aufeinander folgen lässt, dass der benzoide Teil 

\loleküls nach beiden Seiten in Richtung [0 10] von den nitroiden, 


troide Teil entsprechend von den benzoiden Teilen der beiden 


\ ‚armoleküle umgeben ist. 
=» 
i HR N 
N H ’ 
y un 
‚U, - 
r 2. Tr 
4 E ia 
IM, 
N HN 
N ) 
Ü = O0, 
- Kr es NG 
h l de 
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ON s h 
NH RE Yu < 
y ' N 
4 Aa 
VW [7 
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Y Y 
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Y L et . 0. 
HN HR r 
4 4 
’ V{ ” 
7 nd, 
DSF 
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d V N) 
] 
= - 4 Ä 
in u pP - 


Schematische Projektion des Molekülnetzgitters von Trinitrodiphenylamin 


auf die Basis (010). e Bedeutet Symmetriezentrum. 


Vergleich der beiden Strukturen. 

Dem Vergleich der Kristallstrukturen der beiden Körper seı fol- | 

sende Tabelle zugrunde gelegt. In ihr findet man für J, bei Trinitro- | 
iphenylamin die Angabe 2-11 statt 22A. Zu dieser Zerlegung ist | 


berechtigt wegen der speziellen Anordnung der Moleküle, die 


Heft ] o 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd. 12 
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oben diskutiert wurde. Die dritte Kolonne gibt den Abstand 
tischer Molekülketten senkrecht zur Richtung |100] an. 








J T, J.- sin 3 
Anilinpikrat....... 13-2 7.4 15-2 
[rinitrodiphenylamin .. . 2.110 7-8 15.2 
Unterschied in A ... 2.2 0-4 0-3 
Unterschied in Prozent. . 18 5-3 2 


Aus der Tabelle geht hervor, dass die beiden Körper, die « 


sleichen Raumgruppe €}, angehören, in bezug auf zwei Haup 


identitätsperioden (J, und J, sin 5) nahezu übereinstimmen. Seh 
wir die Richtung |100], in der sich die Identitätsperioden ıl 
gesehen von dem Faktor 2 um den Betrag 2-2Ä (15%) unt 


scheiden, als diejenige an, in die die Längsrichtung der Moleküle fällı 


so kann die Differenz leicht erklärt werden als die Raumbeanspr 
chung, die dem Molekül Wasser zuzuerteilen ist, um das sich Adı 
tions- und Substitutionsprodukt unterscheiden. ./, sehen wir in An 
logie zu mehreren früher studierten Fällen als Entfernung identis: 


gelagerter Ringebenen an. 


Zusammenfassung. 


Die vergleichende Untersuchung eines Additionsprodukts (Anilı 
pikrat) und des entsprechenden Substitutionsprodukts (Trinitro 
diphenylamin) ergab weitgehende Analogie im strukturellen Feinba 


ihrer Kristalle. Diese stimmen in bezug auf die Raumgruppe u 
zwei Hauptidentitätsperioden miteinander überein. Der Unterschi 


in der dritten Identitätsperiode kann durch spezielle Lagerung de 
Moleküle in dieser Riehtung und die Raumbeanspruchung des Mol: 


küls Wasser gedeutet werden, um das sich Additions- und Substit 


tionsprodukt unterscheiden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen w' 
unseren herzlichsten Dank aus für die Beschaffung von Röhr 
material und die Gewährung eines Stipendiums an den einen von u 
(K. SCHNEIDER). Herrn Prof. v. ANTROPOFF danken wir für die Übeı 
lassung der Arbeitsmöglichkeit in seiner Abteilung. 














Der thermische Zerfall des Nitrylchlorids. 
Eine homogene Gasreaktion erster Ordnung. 
Von 
Hans-Joachim Schumacher und Gerhard Sprenger. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 1. 31.) 
(Ile 
Haupt r thermische Zerfall des NO,Cl! wird untersucht. Er verläuft monomolekulaı 
Seh ' bei einem Druck von 10 Atm. noch druckabhäneir. Es wird insbesondere 
' der Einfluss von Fremdgasen auf die Reaktion untersucht. 
unt« a2 . 
Einleitung. 
e Talit 
unspı Uber den thermischen Zerfall des Nitryvlchlorids ist schon vor 
i S}) . 
yr Jingerer Zeit kurz berichtet worden!). Die ausführliche Wiedergabe 
a4 (ler damaligen Untersuchungen, desgleichen eine Anzahl weiterer Ver- 
up suche, deren Veröffentlichung aus äusseren Gründen verzögert wurde, 





soll im folgenden nachgeholt werden. 
Ks ist eine ganze Reihe von Verbindungen bekannt, die in homo- 
gener Gasreaktion nach der ersten Ordnung zerfallen). Diese Ver 


(Anilin. $ bindungen sind aber meist von komplizierter Zusammensetzung, so 


rinitro-$ Hass es uns lohnend erschien, den Zerfall einer so einfach gebauten 
"einbau Molekel, wie den des NO,Cl, genauer zu untersuchen. 
pe u Was die Theorie der monomolekularen Reaktionen angeht, so 


rschielP st man in der Lage, den allgemeinen Verlauf einer solchen Reaktion 
ıng dee formelmässig darstellen zu können®). Auch bestehen über die zum 
s Mole Zerfall führenden Elementarprozesse plausible Vorstellungen ®). Schwie- 
ıbstitu ff Pigkeiten macht jedoch immer noch die quantitative Darstellung des 
esamtverlaufs einer solchen Reaktion und der Einfluss von Fremd- 
gasen auf die Zerfallsgeschwindigkeit. Die folgenden Ausführungen 


r 


jen wir Sollen einen experimentellen Beitrag zu diesen Fragen bilden. 
L.öhre: | 


H.-J. SCHUMACHER und G. SPRENGER, Z. Elektrochem. 35, 653. 1929. 


on u 

ur N Kine recht vollzählige Zusammenstellung findet sich bei Rocınsky und Ro | 

| SENKEWITSCH (Z. physikal. Ch. (B) 10, 47. 1930). ) O.K. Rıce und Rams | 
PERGER, J. Am. chem. Soc. 49, 1617. 1928. 50, 617. 1928. L. St. Kasse, J. 

pP! ıl Chem. 32, 225, 1065. 1928. +) M. PoLanyı und E. WIGnEr, Z. physikal. | | 

Ih.(A) 189, 439. 1929. Langer, Physic. Rev. 33, 290. 1929. Bourers, Pr. Nat. N 

Washinston 15, 357. 1929. Rocınsky und RoSENKEWITSCH, loc. eit. | 


ie) | 
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Die Apparatur. 
Da die verwendeten Gase, Stickoxyde, Chlor, Nitrosylehlor 
Ozon und schliesslich auch das Nitrylehlorid Hahnfett angreitfe 


wurden in der Apparatur statt Glashähnen Metallventile verwende 
Benutzt wurden zum Teil Messingmembranventile nach BODENsTEn 


und daneben auch einige der von F. Simox angegebenen Metallschlauc! 


ventile. Die Anordnung war so, dass die Gase von ihrer Entstehung 


bis zu ihrer Verwendung mit Hahnfett nicht in Berührung kameı 

Zur Verfolgung der Reaktion, die unter Molzahländerung voı 
auf 3 vor sich geht, wurde die Druckmessung bei konstantem Volum: 
verwendet. Das Reaktionsgefäss R stand durch Kapillarleitung 
über einen Quarzglasschliff mit einem Quarzspiralmanometer, das 
Nullinstrument diente, in Verbindung. Der Druck konnte an ein 
(Juecksilbermanometer, bei kleineren Drucken an einem Bromnap) 
thalinmanometer abgelesen werden. Das Reaktionsgefäss stand üb 
dem Ventil V, mit den übrigen Apparaturteilen in Verbindung. 

Der Flüssigkeitsthermostat war wegen der über 100° C liegend: 
Reaktionstemperatur mit Hartparaffin beschickt. Er konnte du 
elektrische Heizung und Rührung und mit Hilfe eines ein Relais I 
tätigenden Thermoregulators auf einer bis auf ?/,, konstanten Temp 
ratur gehalten werden. 

Zur Evakuierung der einzelnen Apparaturteile diente eine Dit! 


sions- und eine Olpumpe. Vom Ventil V, führte die Pumpleitun: 
gegabelt über je einen Natronkalkabsorber einmal zur Olpumpe, u 


die grösste Menge der Gase erst abzupumpen. War ein Druck von etı 
3 mm Hg erreicht, so wurde auf die Diffusionspumpe umgestellt u 


auf Hochvakuum unter Zwischenschaltung einer mit flüssiger Lu 


gekühlten Quecksilberfalle evakuiert. 


Die verwendeten Gase. 

In früheren Mitteilungen ist schon über die Darstellung des Nitr 
chlorids!) berichtet worden. An Hand der Fig. 1 soll hier nur 
die Darstellungsanordnung beschrieben werden. 

Das Nitrylehlorid entsteht durch Oxydation von Nitrosylehlo 
mit Ozon in der Gasphase. Das Nitrosylchlorid wurde aus Stickoxı 
und Chlor dargestellt. Für Versuche mit Zusatzgasen wurde auss 
dem noch NO, N,, H,. 0, und ÜUO benötigt. 


i, H .J). SCHUMACHER und G. SPRENGER, Z. Elektrochem. 35, 653. 192 


anorg. Ch. 182, 140. 1929. 
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Nitrosylehlorid:Stickoxyd zur Darstellung des Nitrosylchlorids 

in einem Gasentwickler aus einer Lösung von Natriumnitrit 
nzentrierter Schwefelsäure durch Eintropfen von Quecksilber 
stellt. Nach Passieren von zwei P,O,-Röhren gelangte es über 
Ventil V, und V, in das Gefäss F,, das in einer Ausfrierfalle bei — 80 
ensiertes Chlor enthielt. Unter Bildung von NOC1 sättigte sich 

s unter Rotfärbung mit NO. Nach einiger Zeit wurde dann das 
chüssige NO vom gebildeten NOCI abgepumpt. wobei die Falle 
115° abgekühlt wurde. Das Chlor war einer Bombe entnommen 
musste erst mehrere Waschflaschen mit konzentrierter Schwefel 


durehstreichen, ehe es in F, kondensiert wurde. 
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Ozon: Durch Palladiumasbest von Wasserstoff, durch konzen 
trierte Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd von Wasser befreiter 
Sauerstoff, der elektrolytisch aus wässeriger Kalilauge gewonnen war, 
wurde in drei Siemens-Röhren ozonisiert. Über V- gelangte dieses 
Ozon-Sauerstoffgemisch nach F, und wurde hier in flüssiger Luft 
sondensiert und durch Abpumpen vom Sauerstoff befreit. 

Nitrylehlorid: Zur Darstellung des NO,Cl wurde die 2 Liter 
grosse Kugel F, über V, und V, mit etwa 100 bis 200 mm Nitrosyl 
hlorid gefüllt. Nach dem Abpumpen des in den Rohrleitungen zwi 


5 


en den Ventilen verbliebenen NOCI-Restes wurde dann über F, 


nge aus F, Ozon nach F, verdampft. bis die gelbbraune Farbe 


VYOCT vollkommen verschwunden war. In der Falle von F, wurde 
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das so gebildete NO,01 schliesslich bei — 115 kondensiert un: 
aus dem Ozon gebildete Sauerstoff und eventuell überschüssiges () 
weggepumpt. Zurück blieb ein wasserhelles Kondensat von N, 


das dann nach Bedarf in das Reaktionsgefäss R überführt wi 


konnte. Unterhalb von —50 kondensiert ist das N O,C1 beliebig lang 


haltbar; es wurde daher unter Kohlensäurekühlung in F, aufbewahı 
Zusatzgase: Zum Einlass und Aufbewahren von Zusatzgas 
dienten weitere Gefässe, die über V, mit der übrigen Apparatuı 
Verbindung standen. ÜI,. CO, CO und H, wurden aus den Boml 
entnommen und wie das (C/, oben gereinigt. Sauerstoff wurd: 
der Ozonleitung entnommen. NO, gewannen wir durch Oxydat 
von NO mit überschüssigem Sauerstoff, der dann unter Ausfrieı 


des N,0, bei —80° weggepumpt wurde. 


Die Versuche. 


Die Ausführung der Versuche geschah so, dass in das auf V: 


suchstemperatur befindliche evakuierte Reaktionsgefäss die gewünscht 


Nitrylehloridmenge durch Ventil V’, hereingelassen und dann möglich: 


rasch der Druck abgelesen wurde. Durch weitere Ablesungen in passı 
den Zeitabständen wurde dann die Druckzunahme verfolgt. D 
NO,C1l-Druck bei der ersten Ablesung ergibt sich aus der mit zı 
multiplizierten Druckzunahme bis zum Ende des Versuchs. Da ı 
reines Nitrylchlorid verwendet wurde, war also für jede Ablesung ı 
Zusammensetzung des Gasgemisches im Reaktionsraum feststelll 
wenn man der Reaktion die Gleichung 

2N0,C1=2N0,+C1, 
zugrunde legt. Diese Gleichung gilt. wie Vorversuche!) gezeigt hatt: 
streng. Das N0,— N ,0,-Gleichgewicht insbesondere spielt bei den | 
benutzten Drucken und Temperaturen, da ganz auf seiten des .\ 
liegend, keine Rolle. Der Enddruck nach vollständigem Zerfall 
Nitrylehlorids wurde bestimmt, indem die Temperatur auf etwa |» 
gesteigert und 2 Stunden beibehalten wurde. Nach Abkühlen au! 
Versuchstemperatur war dann direkt der Enddruck abzulesen. A 
ihm lässt sich durch Multiplikation mit ?/,, dem Molzahlquotient 
der Reaktionsgleichung, der ursprünglich bei den jeweiligen Versuch: 
vorhandene Nitrylchloriddruck berechnen, der, wie vorwegnehnieı 
bemerkt sei, für die Auswertung der Versuche wegen der Drw 
abhängigkeit der Zerfallgeschwindigkeit von Interesse ist. 


1) Z. Elektrochem. 35, 653. 1929. Z. anorg. Ch. 182, 139. 1929. 
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un Die Messungen ergaben, dass der Zerfall des NO,Cl nach erster 
N‘ (0 ıng verläuft, wie die nach der integrierten Gleichung für Re- 
No nen erster Ordnung berechneten Konstanten zeigten. Aber mit 
wi \nderung der Anfangskonzentration des NO,Cl, wie sich dem 
ie laı | \ruck bestimmen lässt, erhält man veränderte Konstanten. Veı 
each rt in dem Sinne, dass bei grösserer Anfangskonzentration des 
ıtzgas / auch grössere Konstanten, aber innerhalb eines Versuchs imme:ı 
ratı haus Konstanten ohne jeden merklichen Gang erhalten werden. 
Boml Im folgenden sind mehrere Reihen solcher Versuche bei 130 
rdi 140° C' angegeben. 
‚vdat Versuch 43. T= 130° C Versuch 44. T-1: 
ıstrien Pxo,ch = 10:9 mm. Son, 10-6 mm. 
Pro, 114 mm. Pxo,cı = 405 mm. 
P PN 0:01 k-10 P Pxo. -10 
uf V 5 
Y () 11-7 10.9 0 414-1 10.6 
unscht {0 12-5 9.24 3.11 10-08 45-4 38-3 D-85 
öglich: .() 13-4 7-52 3.20 25-33 47-1 34-6 6-50 
Pr 2.0 14-1 6-06 3-42 43-75 49-1 30-6 6-70 
passı 6-3 14-8 1-61 3.27 62-5 51-0 27:0 6-75 
t. D 500 15.5 3.24 3.69 84-6 52.9 23.2 6-84 
gi 89.5 16-1 2.02 3-69 106-3 54-5 19.92 6-84 
1b z\ 17-1 131-8 56-0 16:90 6-45 
Da ı Mittel = 3-41 - 10 197-8 59.0 11.10 | 6.36 
: 247-8 60-3 8.32 5-80 
ung oo 61-3 
stellh k Mittel = 6-47 - 10 
Versuch 41. T=130°C Versuch 45. T- 130 
Po, = 163°2 mm. Pros 3782 mm. 
hatt: Pro,cı = 220-8 mm. Pro. = 412-6 mm. 
len | 
R I PN 0:01 k-10 f I PNOos 10 
es \ 
fall ) 2496 | 1632 0 4298 | 378.2 
va IS 87 254-6 153-2 22.1 1-17 437-8 362-2 37-1 
6.03 259.6 143-0 21-7 2.75 447-4 343-0 34-6 
au! 1.13 265-5 131-2 23-3 4-50 454.1 319-6 39.6 
3 32 270-8 120.6 23-5 6.22 469.0 299.8 37-8 
£ 7.13 276-3 109-6 25-2 8.10 4790 279-8 36-8 
tient 2.8 282.2 97-8 23-0 9.85 487-1 263-6 34-3 
' 1:38 287-6 87.2 21-7 12-00 596-1 245-6 33.0 
zn 3400 293-6 75-2 22.4 14-00 5040 229.8 32.3 
hm 1-40) 299.5 63-4 230 28.31 542-7 152-4 28-6 
D 1-1 305-6 »1-2 21.9 0 618-9 
9217 IR. + 
N2 317-1 28.2 23.3 k Mittel = 34-8 : 10 
0.) 327-5 1-4 258 
331-2 
Mittel = 23-0 - 1073 
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Versuch 19. T=140°(C, Versuch 17. T=140 
Pxo,cı = 11-14 mm. Pxo,cı = 4606 mm. 
Pyon 111 mm. Pro. 48°3 mm. 

! P Pxo.01 k-103 f P Pno.01 

0 11-14 11:08 0 49.28 46-06 

28.6 12.21 849-4 1:92 5.50 51-29 2.11 | 

69-6 13-39 66-5 7:24 13:33 53-54 37-43 | 
119.6 14-38 46-2 1.24 20.75 55:78 33-01 16-7 
191-6 15-49 24.2 8-87 29.00 58-01 28.58 17.1 
ee) 16-68 37-25 59.92 24.76 17-] 

Mittel = 7-72 :.10-3. 46-08 61-58 21-36 | 

65-92 62.84 14-83 1 

165-0 70:74 3:50 | 

[6 6) 72-45 
k Mittel = 16-8 - 10 

Versuch 31. T= 140° (, Versuch 27. T= 140° ( 
Pxo,cı = S0-0O mm. Pyo.n = 77-4 mm. 
Pro. = 96.4 mm. Pxo,cı = 892 mm. 

{ Fe PNOo.i I k.10 t P Pno.01 k.10 

0 104-5 80.0 0 95-1 77-4 

9.12 113-2 62-6 27:0 3-92 98.5 70-6 23. 
12-58 115-9 57-2 26-1 8.33 102-5 62.6 27-2 
19:22 120.5 48.0 26-5 13-33 106-5 54-6 27 
25-08 124.0 41-0 27-0 18:63 110-3 47-0 28.4 
32.50 127-5 34-0 25-4 25-17 114-1 39.4 270 
42.50 131-3 26-4 25-4 32.92 117-7 32.2 26 
65:00 137-1 14-8 28.0 49.58 123-5 20-6 27 
123-0 142.9 32 26-5 80.25 129-1 9.4 27 

oo 144-5 06) 133-8 

k Mittel = %6-5 : 10-3 k Mittel = 26-8 : 10 


Es bedeutet py9n,., den bei der jeweiligen Ablesung vorhanden: 
NO,C1-Druck, der aus dem unter P angeführten, ihm entsprechen: 
Totaldruck in Verbindung mit dem Enddruck zu berechnen is 
P’yo,c, ist der durch Multiplikation mit ?/, aus dem Enddruck erhalt 
Anfangsdruck an NO,Cl. Pxo,c, ist bisweilen, besonders bei den V 
suchen mit viel N0,01, erheblich grösser als der NO,Cl-Druck p, 
zur Zeit 2-0. Dies hängt mit der längeren Einfüllzeit und der grösser: 
Zerfallsgeschwindigkeit bei hohen Drucken zusammen. Bei einige 


Versuchen gaben auch irgendwelche äussere Gründe dazu Anlass, das 


bis zur ersten Ablesung etwas Zeit verstrich. ? gibt in Minuten 
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rsuch 37. 7T= 140°. Versuch 21. T=140° 6 
Pxo,c? = 1920 mm. Pxo;cı t00-S mm. 
Pro, 242-6 mm. Pros ‚= 506-6 mm. 
P PNo-.0 «+10 y PNO.0 10 
268-0 192.0 0 559.6 400-8 
! 279-5 169-4 29-8 0.92 575-6 368-8 90.5 
’ 284.2 159.6 8-4 1:52 585-9 348-2 96.1 
1 DB8-3 151-4 DR-5 2.22 596-2 327-6 87-5 
174 302.2 123-6 52-8 2.95 607-1 305-8 94.6 
17.1 307-0 114-0 54-7 3-67 616-5 287:0 88.4 
170 311-1 105-8 54-7 4-40 625-2 269-6 85-5 
1 316.9 91-2 2-6 493 641-7 236-6 85.8 
j { 321-5 s5-0 23-2 6-85 650-2 219.6 81:0 
5 330-1 67-8 52.9 7-85 658-7 202.6 80.8 
339.6 48-8 522 8.92 666-8 186-4 78-0 
347-7 32.6 52-6 49.67 671-7 176-6 12.0 
N 351-5 2530 54-9 10.55 677-1 165-8 71-7 
358-2 11-6 54-5 11-40 682.2 155-6 75-0 
364-0 12:55 688-3 143-4 713-2 
k Mittel = 54-5: 10 13-82 694-7 130-6 73-8 
14:92 700-3 119-4 81.8 
[0 0) 760.0 
k Mittel = 82-2. 10 
k-10 . ; F 
\blesungszeiten. von der ersten Ablesung an eerechnet. % sind die 
h der Gleichung 
J 
AR loo / 1 
979 ) 
ar k = 2-303 Pa 
a — 
98.4 2 1 
27.0 bereehneten Konstanten. 
2-1 . = 4 y M a 
4 \uch bei 100° und 150° Ü wurden Versuche ausgeführt. Ihre Kon 
27 stanten sind gemeinsam mit denen der Versuche bei 130° und 140 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
Tabelle 1. 
den Tersuchs- 
Versuch "RR pP - 109 
EN nummer 
n > 1 en 1007 C 
alt . 
Ver 15 103-4 110.0 1-11 
1 14 184-0 204-9 1:73 
Pp, 13 291-8 430.0 2.63 
SSeTt 4 130° 
inıgei 13 11-4 11-7 3.41 
das 44 10-8 14-1 6-47 | 
9 48.1] 51-0 1:59 1 
N 7 48.5 50.7 8-24 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 








0) 
Versuchs- ERRGR p .10 
nummer 
T 130° € 
4 0-1 1-2 8:15 
b 67:0 68-4 9.34 
> 85-2 87.2 11-0 
38 102.5 110-9 11-3 
2 154-0 168-5 19-4 
3 154-5 158-8 15-2 
41 2U8-0 249-6 23:0 
4) 20.8 333-9 28-4 
15 112.2 129.8 34-8 
1 140’ C 
19 11-11 11-14 1.22 
15 20.04 20.22 11-9 
18 24.72 33-92 12.4 
17 48.1 49.3 16-8 
13 74-7 78:6 23.5 Da 
27 8.4 9-1 6.8 
31 96-2 104.5 26.5 
36 97-0 103-9 25-0 Per 
12 142.0 149.6 36-4 
32 185-0) 238.2 ‚9.5 ei 
50 234-0 310-7 44-4 
37 242.0 2658-0 54-5 
14 252.0 267-2 57-1 
21 506-0 559.6 82.2 
T 150° ( 
48 11-20 11-53 14-2 e 
47 11-41 11-57 13-8 \Y 
42 50-5 D4-5 35-7 
46 105-8 110-8 62-9 g 
17 152-4 167-3 93.2 


Um sicherzustellen, dass es sich bei unserer Reaktion um ı 
homogene, im Gasraum und nicht an der Glaswand des Reaktioı 
gefässes vor sich gehende Reaktion handelt, wurde die Reaktion: 
geschwindigkeit in verschiedenen Gefässen gemessen. Eine Variierun: 
des Verhältnisses Oberfläche zu Volumen wie 1:3 gab keine Änderun: 
der Geschwindigkeit. Bei den von S. LENHER und dem einen von uns — 
untersuchten, an der Wand erfolgendem Zerfall des Bromphosg: 
hatten die gleichen Gefässe,. mit denen auch wir die Messungen 
führten, eine Geschwindigkeitsvergrösserung streng im Verhältni: 


1) S. LENHER und H.-J. SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. 135, 85. 1928. 
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ID 


Uuotienten Oberfläche : Volumen gezeigt. Es ist also kein Zweifel, 
\er Nitrvlehloridzerfall in homogener Gasreaktion vor sich geht. 
Berücksichtigt man die bisher mitgeteilten Ergebnisse, so lässt 
usammenfassend sagen, dass es sich beim Nitrvlchloridzerfall 
ıne homogene Reaktion der ersten Ordnung handelt, deren Ge 
ndigkeit stark druckabhängig ist. Dies ist aber wegen der ge 

Atomzahl in der NO,Cl-Molekel durchaus zu erwarten. Es 
en nun, um diese Druckabhängigkeit näher zu untersuchen, bzw 
vielleicht %, zu erhalten, Versuche bei höheren Drucken bis zu 
tm. ausgeführt. 

Die experimentelle Ausführung dieser Versuche gestaltete sich in 
ı etwas schwierig, als wegen der Reaktionsfähigkeit der Gase nur 
ıktionsgefässe aus Glas in Frage kamen und es sich ausserdem 
vote, dass bei den hohen Drucken die Metallventile merkliche Mengen 
Gas aufnahmen. Die Apparatur wurde daher etwas umgeändert. 

Da sich der hohe Druck nicht direkt am Quarzmanometer ablesen 
wurde er nicht im Reaktionsgefäss selbst, sondern nach Ex 

pansion in ein zweites, grösseres Gefäss gemessen. Als Reaktions 


N 


iss diente ein diekwandiges Glasrohr von etwa 40 em? Inhalt. Es 


nd über ein Glasventil!) mit dem zweiten grösseren Gefäss in Veı 
dung. Ihr Volumenverhältnis war bestimmt worden. Das Ventil 
de wie das Reaktionsgefäss auf Versuchstemperatur gehalten und 
währte sich auch hierbei bestens. Das Füllen des Reaktionsgefässes 
chah in der Weise, dass in das grosse Gefäss eine bestimmte Menge 
9,01 eingelassen wurde, die dann in dem eigentlichen Reaktions 
sefüss durch Kühlen mit flüssiger Luft ausgefroren wurde. 

Im folgenden sind zwei Versuche angegeben, die auf diese Weise 


I00" ausgeführt wurden. 














m « 
ktis £ a | 
kt Versuch 10. T=100°C. Versuch 11. T= 100° ( 
ktior 
jjerung Pyo,cı = 3840. Pryo,cı = 5940. 
ei: PNo.01 k- 103 t PXosn 103 
ı uns 

i v 3840 0 5940 
h = 2350 13-1 10 5130 14-5 
n aus au 1950 10.4 21 3900 13-1 
is di : Mittel = 11-4: 10% 40 2270 13.6 


k Mittel 13-7 - 10 


M. BopDEnSTEIN, Z. physikal. Ch. (B) 7, 387. 1930. 





| 
I 
I 
I 
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Wie insbesondere durch Fig. 2 gezeigt wird, die die Abhängicko 
der Konstanten vom Druck darstellt, ist auch bei diesen hohen Dru«! 4 


die Abhängigkeit der Konstanten noch die gleiche wie bei klei 
Drucken. D 


Es wurden noch eine Reihe von Versuchen bei 130° ausge! 
Auch hier konnte bei Drucken von 8 Atm. k, noch nicht erı 
werden. Die Mittelwerte der Konstanten streuten allerdings zu s 
so dass nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte, ob die Druck 
abhängigkeit bei den hohen Drucken geringer geworden ist oder nich 
(die Punkte sind nicht in die Figur eingetragen). Was die Aktiı 2 


rungswärme der Reaktion angeht, so lässt sich diese exakt eigent! 


vr 





Fig. 2 


nur aus den %, bei verschiedenen Temperaturen berechnen, %k_ is -- 
nun nicht bekannt. Wie aber aus Fig. 2 ersichtlich ist, laufen « 
Kurven bei den verschiedenen Temperaturen einander annäherı 
parallel, so dass man wohl ohne grossen Fehler aus dem Abstand (ı 
Geraden auf die Aktivierungswärme schliessen kann. Man erhält zw 

schen 100° und 130° für Q= 20-8 kcal, zwischen 130° und 140 

(= 20-4 kcal und für 140° bis 150° Q = 20-4 kcal. Als Mittelwert ergil' 

sich also @ = 20-5 keal. 


a u dı , Fi ’ 
Für das in der Gleichung y Z-e #T. ( erscheinende Z er! 
( 


man bei Verwendung des bei höchstem Druck bei 100° erhaltene: 
einen Wert von Z=1-5 -10!!. Dieser Wert ist ziemlich klein; deı 
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ngickee n erst von UHRISTIANSEN!) gezeigt wurde, beträgt dieser Wert 

Dru«l 4 e meisten monomolekularen Reaktionen 10'°, Dies heisst aber. 

Xlei für das NO,Cl k, wahrscheinlich erst bei sehr viel höheren 
rucken erreicht werden kann. 


er Eintluss von Fremdgasen auf die Reaktionszeschwindiekeit. 


























er 
Ente; Die Druckabhängigkeit der Konstanten liess erwarten, dass zu 
‚Dı te Fremdgase von Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
er nich MV . Da an und für sich ein spezifischer Einfluss verschiedene: 
Aktin /Zusatzgase zu erwarten war, wurden die verschiedensten Gase durch 
gent] robiert. Im folgenden sind Versuche mit Cl,, H,, N,. O, und CO 
I ben. 
Versuch 34. T=140°(0., Versuch 35. T=140°C 
ss.4mm. p,, = 1996mm. Pxo,c = 91-6 mm. p, =198-2mm. 
r PNo.01 k- 10 t r PNo4 103 
295-6 73-3 0 300-0 71-2 
y 299-3 65-8 30-7 310 302-8 65-6 26-2 
5) 03-2 58.0 32.5 6-32 306-0 59.2 31-8 
85 ZOS-6 47:2 37-6 10-50 309.9 51-4 33.9 
) 14-5 35-4 34-3 16:50 314-4 42.4 32.0 
5 319-8 24-8 37-5 24:64 319-7 31-8 35-3 
O0 324-3 15-8 32.3 35-00 324-0 23-2 30.2 
> 330-4 3b 31-4 51-92 328.8 13-6 3l-) 
332.2 82-08 333-0 2 32-0 
Mittel 33:0: 10 6) 335-6 
/ Mittel 2.3 - 10 
Versuch 33. T=140°(C., Versuch 20. T= 140° 0 
91-Smm. pP, = 201-8mm. Pyo..7 = 492mm. pP, = 275-6mm. 
/ P Pxo,cı KW { P Pxo.cı | kW 
en d 301-6 75-8 0 328-7 41-6 
' 13 307-6 63:8 31-8 3.92 332.2 34-6 16:5 
ne 8-47 310.8 57-4 35-0 8-83 334-6 29.8 30-4 
nd d 0 313-5 54.0 34-1 13:75 336-8 25-4 2.5 
5.0 319.3 40-4 3-6 19.75 358-9 21-2 0.2 
t zu 2 3216 358 38.7 2725 340-9 17:2 27:9 
141 87 323.7 31-6 33. 53.0 346-3 6-4 38-5 
Si 326-7 25-6 35.0 3-0 348.8 1-4 I: 
ergi! 37 329.7 19-6 35-8 0 449-5 
In} 333-1 12-8 4-8 k Mittel .h - 10 
De 335-2 S-.h 33-2 
n 339.5 
Mittel = 35-0 - 10 
me ) J. A. CHRISTIANSEN, Z. physikal. Ch. 104, 451. 1923. Siehe auch PoranYı 
de: WIGNER, loc. eit. 
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Versuch 8. 
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Versuch 28. 




















T=140°C. Pyo,cı = 51-2 mm. T=140°C. Pyo,cı = 882 
Po 92-3 mm. Po. = 205-3 mm. 
! P Pxo.01 k» 103 t P Pxocı k-] 
0 144-9 48.2 0 309-6 85-8 
6-85 146-8 44-4 27-6 2.88 413-9 77.2 
15-42 148-7 40-6 24.0 6-00 317.9 69.2 t 
25-75 150-8 36-4 24-4 8:75 321-2 62-6 
37-08 152-8 32-4 23-7 12.03 324-9 55-2 N 
49.5 154-7 28.6 23.0 16-67 324.1 46-8 
63-5 156-3 25-4 19.5 20-40 332-1 40-8 HN 
82.3 158-2 21-6 19.9 32-30 339.0 27:0 N 
104-8 160-1 17-8 19-8 oo 352.5 
132-8 161-7 14-6 16-3 ; u .— 
161-8 165-6 116 18.2 k Mittel = 36-2 . 10 
oo 169.0 
k Mittel = 21-7: 10 
Versuch 30. Versuch 59. 
T=140°C. Pyo,oı= 922 mm. T= 140° C. Pno;cı 84-0 mı 
Pe >46 mm. P.1, = 1997 mm. 
1 ” PXNO.C01 k.103 ! P PN 0.01 k-1W 
0 154-8 76-2 0 292.4 66-6 
3-58 158-0 69-8 24-7 6-70 298.5 54-4 BT 
7-25 161-3 63-2 27-0 13-5 304-3 42-8 Bi 
10.9 164-4 57:0 28-1 16-6 306-4 38-6 33.2 
14-8 167-7 50-4 31-3 20.6 308-8 33.8 33 
26-0 175-0 35-8 28.6 24:6 311-1 29.2 36 
32.4 177-9 30-0 27-7 47-6 319.0 13-4 36 
64-8 186-7 12-4 27-4 107-3 324-6 2.2 30 
122.0 191-7 2.4 28.6 oo 325-7 
C 92.9 i u 
oo 19 k Mittel = 33-4 : 10 
k Mittel = 27-9: 10%, 
Versuch 49. T=140°C. Pyo,cr= 976 mm. Por, 409-7 mm 
t P Pyocı | k-103 
0 512-1 88.0 
463 | 5198 736 28.7 
8-47 524-8 62.6 42.2 
10-7 528-1 56.0) 50.0 
13-6 531-2 49.8 40.5 
19-8 537-7 36-8 48-4 
23-4 540-4 31-4 45-0 
44.0 549.0 14-2 38-5 
oo 556-1 














k Mittel = 43-5 - 103 
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Versuch 53. 


1 - Pxoscı 
Dan 399-6 mm. 


104-: 


s mm. 














P Pxo,cı | k+103 
509.5 94.8 
513-5 86-8 39.0 
»18-9 76-0 45:7 
22.3 69.2 34-4 
531-5 50-8 51-8 
- 535-9 42.0 39.8 
540-6 32.6 15-4 
543-8 26.2 38.2 
) 547-4 19.0 
556-9 
Mittel 4.27 - 10 
Versuch 25. 
x ’ .), 
T=140°C. Pro,cı = 82-4 mm. 
) -+ mm. 
Pxo 101-4 I 
Fr Pos / I 10 £ 
191-6 66-0 
2.03 194-0 61-2 37-3 
u) 199.5 50.2 40-5 
} 212.1 45-0 35-2 
f 205-1 39.0 38-7 
1 207-7 33-8 36-0 
210.8 27-6 36-4 
{ 212.9 23-4 36-8 
| 215-1 19-0 36-2 
10-7 217-3 14-6 37-4 
221-7 5-8 
224.6 
Mittel 371-100 
n h I) Zu ‘ ’ 
Versuch 22. T=140°C. Pyo, 


Versuch 26. 


T=140°C. Pyo,cı = 832 mm. 


Pxo, = 496 mm. 


) 
I 
1 
I 
I 








{ re Po. n 

0 139.3 70-4 

2.17 142-3 64-4 4 
4-83 145-6 57-8 10.5 
8-42 148-6 »1-8 33-6 
12-4 151-9 45-2 34-4 
16-8 154-7 39.6 24.8 
26-0 159-9 29.2 33-4 
32.0 162-3 24-4 29.9 
38:9 164-6 19.8 30.2 
61-5 169-7 9.6 325 
48.0 172.9 32 30.2 


oo 174-5 
Mittel 33-2 -10 


Versuch 24. 


T=140°C. Pyo,cı = 80-2 mm. 


Pxo, = 203-0 mm. 





I » 





PN0.601 

0 291-7 63-2 

4.95 297-4 51-8 10-3 

9.03 301-3 44-0) 40.1 
12.2 303-7 39.2 36-6 
16-9 307-0 32.6 39.2 
21.6 309-6 27. 37-0 
26-8 312.2 22.2 40. 
35-9 315-6 15-4 39.9 
76-3 321.9 2.8 12.4 

6) 323-3 


Mittel = 39-4 - 10 


44-ÖO mm. p 276-2 mm. 
Pxo 





PX 0.01 k 103 





330-4 
334-5 
337-0 
339.1 
340.9 
342.0 
342.4 


24-0 

16-2 35.9 
10-8 41-5 
6-.b 40.0 
3-0 41-0 
0.8 35-5 


Mittel = 38.7 - 10 
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Die Versuche zeigen übereinstimmend, dass die Reaktionen 
geschwindigkeit erhöht wird, und zwar üben alle fünf Gase trotz ihm 
verschiedenen Massen und sonstigen verschiedenen chemische: 
physikalischen Eigenschaften innerhalb der Versuchsgenauigkeit 
gleich starke Wirkung aus. 

Es zeigte sich, dass (’O, etwa wie die zweiatomigen Gase 
(vgl. Versuch 53 mit Versuch 49), während das NO, einen etw 
stärkeren (etwa 20%) Einfluss ausübt. 

Der geringe Einfluss der verschiedenen Gase, insbesonder: 
von getrennt verwendetem NO, und C©I,, ist von besonderem Int 
esse, wenn man die ausserordentlich starke Wirkung von NO, (| 
Gemischen berücksichtigt. Wie bereits aus den angeführten \ 
suchen hervorgeht, bei denen ja die Messungen häufig bis zu 
Umsatz durchgeführt wurden, bleiben die Geschwindigkeitskonstant: 
innerhalb der einzelnen Versuche konstant. D.h. aber, Gemische v 
NO, und Cl, im stöchiometrischen Verhältnis wirken ebenso geschw \ 
digkeitserhöhend wie unzersetztes NO,Cl. Diese gleichartige Wirkun; 
wird durch den folgenden Versuch, bei dem NO, und CI, gesonden 
zu NO,Cl gegeben wurde, besonders deutlich gezeigt (Versuch 32 

Versuch 32. Ir 
m —- nie. Peal 
T—=140°C. NO,= 96-4 mm. Cl,—=48%1mm. NO,Cl= 78-0 mn a 
t P PO. k-102 her 
Falls 
0 222.5 78-0 
2.20 226-7 69.6 u 
4.28 229.9 63-2 1-61 rod 
6-93 233-5 56-0 4-56 
9.92 936-5 49.8 3.93 R 
13-13 239.6 13-8 3-95 u 
17:25 242.7 37-6 3:69 
20-83 245-4 32.2 4.30 Koel 
25-53 247-8 27-4 3-46 nd 
31-03 250-4 22.2 3:83 
38.30 253- 16-8 2.54 „In! 
48.50 255-8 10-4 3:80 2 
60-92 257-8 7-4 348 
co 261-5 0 \) 
k Mittel = 3-83 - 10 rkl 
\ ı 
k Mittel hat genau den Wert, wie man ihn für einen N O,C1-Dru kun 


von 78-+- 96-4 174-4 mm erwarten kann (siehe Versuch 12 und 53: 


Tabelle 1, S. 122). Dass die starke Druckerhöhung lediglich eine Ei 
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t der Zerfallsprodukte ist, ersieht man daraus, dass bei einem 
ch von 0, und Cl, diese Wirkung nicht vorhanden ist (Versuch 54). 


Versuch 54. 
0, 156-0 mm. Cl,— 152-2 mm. po, S6-4 mım 








426-1 
431-3 
437-8 
; Mittel = 3-66 - 10 
Diese Konstante stimmt mit der überein. die man bei Zusatz 
n 300 mm Ol, oder 0, erwarten sollte. 


Diskussion der Versuchsergehnisse. 


Bei der kritischen Betrachtung der Versuchsergebnisse ist be 


ders auffällig, dass auch bei den hohen Drucken %k, nicht erreicht 


ırde, Hierdurch möchte man vielleicht dazu geführt werden, die 
waktion für eine quasimonomolekulare anzusehen, die in Wirklich 
eit aber eine Kettenreaktion ist. Eine solche Annahme lässt sich 
ber durch die Oberflächen- und Fremdgasversuche ausschliessen, 
alls nämlich die Fremdgase lediglich durch Erhöhung des Total 
ruckes wirkten (Verhinderung von Diffusion irgendwelcher Zwischen 
todukte an die Wand oder Begünstigung einer Dreierstossreaktion). 

hätte man einmal einen Einfluss der Gefässdimensionen, dann aber 
ch eine spezifische Wirkung der Gase (verschiedener Diffusions 
koeffizient bzw. verschiedene Fähigkeit, Energie zu übernehmen) 
Iinden müssen. Beides ist nicht der Fall. Das stärkste Argument 
‚gen die Annahme einer Kettenreaktion und für eine einfache mono- 
molekulare Reaktion liegt aber in dem typischen Verhalten der 
\0,—-Cl,-Gemische. Es ist nämlich eine zwar theoretisch noch nicht 
'klarte, aber experimentell mehrfach festgestellte Tatsache, dass die 
Reaktionsprodukte in ihrem Druckeinfluss der unzersetzten Verbin 
iung gleichzusetzen ist. Dies wurde beim Azomethan!) und beim 


) H. RamsSPERGER, J. physical Chem. 34, 669. 1930. 


hysikal. Chem. Abt. B. Bd. 12, Heft i2 
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Stickstoffpentoxyd!), also gerade bei den beiden Reaktione: 
denen der Druckeinfluss genau untersucht wurde, einwandfrei fesı 
gestellt. Es soll noch betont werden, dass der Wasserstoff, dı 
einigen der von HiNsHELWoOOoD untersuchten Reaktionen besonders 
stark wirkt, beim N 0,0! keine besondere Stellung einnimmt. Aus (ı 
kleinen Wert von Z 10" bei 10 Atm. folgt ausserdem, dass die & 
schwindigkeit bei diesen Drucken noch sehr klein ist ?). 4, liegt hier 
erst bei Drucken, bei denen das Experimentieren nicht mehr m 
ist. Die gefundene Druckabhängigkeit der Reaktion ist also duı 
verständlich. 

Was die eigentliche Zerfallsreaktion anbetrifft. so hat man w: 
anzunehmen, dass primär eine Spaltung der N O,C1-Molekel in N © 
auftritt, und dass das C/-Atom dann weiter mit NO,CT unter NV 
und ©7,-Bildung reagiert. Für die Aktivierungswärme der Reaktioı 
sollte daraus folgen, dass sie von der Grössenordnung einer N 
Bindung ist. Dies ist hier nun sicher nicht der Fall. Doch liegt die Sac! Bi 
beim NO,Cl-Zerfall so, dass der Stickstoff im N O,CT fünfwertig ısı D: 
während er im NO, als dreiwertig?) angenommen wird. Beim Zertill 
wird also die Anregungsenergie frei, die nötig ist, um dreiwertigen ıı 
fünfwertigen Stickstoff zu bringen. Diese Energie wirkt sicher zerfall- 
begünstigend, so dass trotz der geringen Aktivierungsenergie energ 
tisch keine Bedenken vorliegen dürften. 

Was den Einfl.ıss der Fremdgase anbelangt, so sollte maı 
gemein einen spezifischen Einfluss der verschiedenen Gase erwarte 
Ein soleher mag auch bei den weiter oben untersuchten Gasen \ 
handen sein, Er ist dann aber so gering, dass ef durch die Versuchs» 
ungenauigkeit verwischt wird. Eine gewöhnliche Stossrechnung fil 
aber keineswegs auch nur qualitativ zu einer Deutung, da ja bei Stos- 
prozessen der Impulssatz gilt und ein Einfluss der Massen bei so vi 
schieden schweren Gasen wie H, und CI, nicht festzustellen ist. 
Einfluss der Zerfallsprodukte lässt sich ebenfalls nicht durch irge 
welche einfache Stossansätze deuten. 


!) ToLMan und RAMSPERGER, Pr. Nat. Acad. Washington 16, 1. 1930. H 
SCHUMACHER und G. SPRENGER, Pr. Nat. Acad. Washington 16, 129. 1930. 
Berechnung von Z und die hieran schliessenden Ausführungen gelten nuı 


wenn man annimmt, dass die log k Kurven für verschiedene Temperaturen (Fız. > 
S. 124) einander || laufen bis k„ erreicht ist. 3) R. Meckr£, Z. physikal. Ch. ("1 
7, 108. 1930. 
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Zusammenfassung. 
Der thermische Zerfall des NO,C1 wird eingehend untersucht 
Der Zerfall geht nach der ersten Ordnung vonstatten und ist 
druckabhängig auch noch bei Drucken von 10 Atm. 
;. Die Reaktion ist homogen, ihre Aktivierungswärme, berechnet 
\em Temperaturkoeffizienten, beträgt etwa 20-5 keal. 


t. Fremdgase beschleunigen die Reaktion. und zwar wirken //, 
g g 


t 


Ola. €O,, N,, CO, annähernd gleich stark, NO, etwa 20% stärker. 


tüchiometrische Verhältnisse von NO, und Cl, wirken genau so wie 


erfallenes N O,C1. 
5. Die Versuchsergebnisse werden diskutiert 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, «die uns bei 

ı Untersuchungen unterstützte, sind wir zu Dank verpflichtet 
Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
Danzie-Langfuhr, Anorganisch-chemisches Institut d. Techn. Hochschule. 

















Die Absorption des Carbonylehromophors 
im kurzwelligen Ultraviolett. \ 


Von 
HN. Ley und B. Arends, 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 18. 1. 31.) 


Mit einer Vakuumapparatur und Flussspatoptik wurde das kurzwellig« 
der Uarbonylgruppe des Acetons erhalten. In Hexanlösung liegt das Mas 
bei 187 ma, in Wasser ist die Absorption nach kurzen Wellen verschoben; 
kurzwellige Band wird durch Lösungsmittel in gleicher Weise verlagert wi 
langwellige. Die aus den Messungen zu ziehenden Schlussfolgerungen wı 


diskutiert. 


Die Festlegung der Absorption der Carboxylgruppe!) macht: 
notwendig, Messungen der charakteristischen Absorption der Carbon 
gruppe der Aldehyde und Ketone im kurzwelligen Ultraviolett aus: 
führen. Wir berichten zunächst über Messungen an Aceton, die ( 
vorliegenden Untersuchungen nach verschiedenen Richtungen 
gänzen. Im langwelligen Ultraviolett sind Absorptionsmessungen v: 
HeEnrt?), Rick?) und SCHEIBE*?) ausgeführt; das Maximum liegt | 
nach übereinstimmenden Resultaten der letzten beiden in: 


Wasser Alkohol Hexan bei den Wellenlängen 
’ max 265 272 279 mu. 

l. Für homogenes Aceton finden wir (siehe Tabelle 1) A, 
274-5 mu in Übereinstimmung mit Rıck; die von uns ermittelt 
Werte ergeben befriedigenden Anschluss an Messungen von Huxn 
(siehe Fig. 1) bei grossen Schichtdicken. 


Tabelle 1. Aceton, homogen. c-- 13:73 mol. d-- 100-—50 











log: L log: ) 
0.509 3070 2420 0.864 2970 2535 
0.610 3051 2445 0-810 2980 2512 
0.722 3010 2475 0.911 2950 2550 
0.787 2992 2495 1:023 2885 2620 
0.831 2982 2510 1:088 etwa 2825 2660 
!)H. Ley und B. Arenos, Z. physikal. Ch. (B) 4, 234. 1929. 2) J. Bu 
und V. HENRI, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 3627. 1913. ) F. ©. Rıce, . 


chem. Soc. 42, 727. 1920. *) (4. SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 587. 








labelle 2. Aceton, homogen. c=13-73 mol. d=02—0-l cm. 


\bsorption des Carbonylehromophors im kurzwelligen Ultraviolett 13.) 


Durch eine Untersuchung im Vakuumspektrographen mit Fluss 
‚ptik konnte auch das bisher anscheinend noch nicht gefasste 
mum in der Kurve des homogenen Acetons festgelegt werden 
l'abelle 2). und zwar bei 2115 A; auch im Gebiet der Nähe des 





ui 
PA, b 


. 
Fig. 1. 








log: (A 
0.548 2150 2082 
0.483 2170 2073 
0-406 2185 2070 
0-358 2200 2065 
0.247 2940 200 
0.182 2270 2048 
0.105 2045 
0-057 2040 
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Minimums war die Übereinstimmung mit Messungen von Huxı Dar 
nügend. Mit Hilfe kleiner Schichtdicken (1002-4 u) war es 
möglich, einen Teil des ansteigenden Astes der kurzwelligen Banı 
untersuchen ; die zwischen log e = 0-54 bis 2-56 gefundenen Messpunkt Hr 
sine als Kurve /b (Fig. 1) eingetragen (000.0). VI 
2. Im Gebiet log e - 1:26 bis 2-56 liegen diese auf der gleich. 
Kurve wie die der Hexanlösung (Tabelle 3). hier gelang es schlie Dis 


lich, «lie kurzwellige Bande einwandfrei festzulegen. 


Tabelle 3. Aceton in Hexan. 








log 2A 
N 100 u “ 
2:29 1:262 1U85 
1-439 1980 ” 
1.563 1975 a ! = 15", 1 MO" er. 
1.645 1.565 1972 at —l15", dt 50” 
1.740 1965 
1-864 1955 b) i’ 15”. t >40” 
0.823 1.864 1963 ve’ = 15", 1= W" Be 
2.041 1958 
2.166 1952 e) ’ = 15", t= 240” ie 
0.4113 2.166 1948 er) t’ 15”.1 so” 
2.342 1942 
2.467 1935 
0.1028 2.944 etwa 1894 1844 
3.069 
0.5402 2.047 1958 
2.223 1950 
2.348 1942 d) 19". 240’ 
0.2701 2.348 1940 d’)t’ Kor DIE 
2.459 1935 
2.524 1935 
2.568 1930 
2.602 1928 
2.649 1916 1813 
0.135 2.714 1920 1805 . 
2.761 1916 1815 
2.796 1916 1815 
2.825 1913 1820 
2.870 1830 


Die Tabelle 3 enthält die mit Hilfe des Vakuumspektrogray 
bei einer Schichtdicke von 100 . erhaltenen Werte (auf die in de Y 


letzten Kolumne enthaltenen Daten wird noch einzugehen s 
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Nı Danach legt das Maximum der kurzwelligen Bande bei etwa 1870 A 
Sm vo. etwa 2-95). 
inde ; ;. Wässerige Lösung. Wir geben in Kurve //a die Messungen 
punkte WHeskıs an wässerigen Lösungen des Acetons. Der Anschluss unsere: 
\lessungen (siehe Tabelle 4) bei kurzen Wellen mit Hilfe der Flussspat 
rleich« otik unterhalb 216 ma. ist weniger gut, was bei der sehr geringen 
chlie Dispersion der von uns benutzten Apparatur auch verständlich ist 


Minimum in Wasser finden wir bei etwa 2120 A. In der Gegend 
2050 A schneidet die Kurve die des homogenen Acetons, um im 
Gebiet grösserer Extinktionen eine beträchtliche Verschiebung nach 
zen Wellen zu erleiden. Das kurzwellige Maximum konnte für die 
ısserige Lösung aus verschiedenen Gründen nicht erreicht werden 
/um Teil tritt die Eigenabsorption des Wassers störend auf, zum Teil 
‚erden die Messungen infolge der Photolyse äusserst schwierig un«d 
sicher (siehe Ziffer 6). Als gesichert kann das Resultat gelten. dass 
Wasser das zweite Band merklich nach kürzeren Wellen ve 











hoben ist. 
Tabelle 4. Aceton in Wasser. 
log (A ( los \ 
‚4g 0-496 2137 2120 2. 0.269 2.360 1900 
Dem 0.419 2145 2097 1 100 u 2.536 IS85 
0.571 2162 2082 6561 1875 
) + 0.027 2035 6. 0.1315 2.661 1872 
‚Lem tr 0.138 2028 = 10) u 2.837 1853 
0.205 2022 2.962 1812 
0280 2015 1. 0.1315 3.027 1840 4 
0.328 2010 / 50 u 3.182 etwa 1770 
tl. 1:629 1942 Ss. 0.129 2.669 1887 
100 u 1:805 1927 / 100 u 2.780 187 
1:950 1923 2.845 1870 
{ 2.923] 1892 2.889 1866 
100 u 2.407 1890 2.923 1862 
2.532 1882 2.970 1845 


I. Durch Lösungsmittel mit zunehmendem Dipolcharakter wird 
ch SCHEIBE das langwellige Acetonband nach Ultraviolett veı 
choben, woraus eine Zuordnung dieses Bandes zu Elektronen gefolgert 


Wegen der Photolyse infolge der Wirkung der kurzwelligen Strahlen ist 


merhin möglich, dass die Intensität des Bandes etwas grösser ist. 2) Die 
ni; Belichtungszeit für Absorptions- und Vergleichsspektrum war 240 bzw. 15 Sekunden. 
a ie entsprechenden Zahlen sind 60 und 15 Sekunden. t) Belichtungszeit 
ın del Minuten. 5) Belichtungszeit 10 Minuten für die Lösung, die Belichtungszeit 


sen " «las Lösungsmittel war 0-25 Minuten. 
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wurde, die dem negativen Teil des Chromophors, d.h. dem Saueıstofi \ 
angehören, zu dem gleichen Resultat ist auch schon STARK! rl \ 
anderem Wege gekommen. Unter der Annahme, dass das kurzwellio 
Band der Carbonylgruppe eine Verschieblichkeit im entgegengesetzt. 
Sinne aufweist, ordnet SCHEIBE?) dieses positiven Chromophort: 
d. h. Elektronen des Kohlenstoffs zu. Diese Folgerung kanı 
Grund des Befundes, dass beide Banden in gleichsinniger Weis 
durch Lösungsmittel beeinflusst werden, nicht mehr aufrecht ı 
halten werden. 

Einen anderen Standpunkt hinsichtlich des Baues der Carbon 
gruppe vertritt Worr®), der in den Ketonen edelgasähnliche Acht 
schalen annimmt und in bezug auf die Elektronensprünge wahrschen 
lich macht, dass für derartige Achterschalen ähnliche Verhältnis 
zutreffen wie für das Edelgasatom. Er sieht daher das langwelli: s 


Ketonband als das dem ersten Elektronensprung entsprechende an 
während die kurzwellige Bande der an die Seriengrenze des Edelauxs EP N‘ 
sich anschliessenden kontinuierlichen Absorption entsprechen soll. 1" 
mit dieser Zuordnung allerdings die Intensitätsverhältnisse der Keton E \a 
banden vereinbar sind, müssen wohl noch weitere Untersuchunga 
lehren. WoLr schätzte die Intensität e,,, der kurzwelligen Bande 


10% bis 10°, der tatsächliche Wert ist — 10%. Mit jener Zuordnung 
Worrs scheinen Beobachtungen bezüglich der Photolyse des Acetons' 
wohl vereinbar zu sein, denn die Zersetzung des Acetons (beson(d: 
in wässeriger Lösung) ist um so intensiver, je mehr die Strahlen unt ıh 
halb 200 mu zur Wirkung gelangen können; hierüber soll noch weit 
berichtet werden. - 
5. Der hier mitgeteilte Befund macht auch eine erneute Diskussı 
der bei den Verbindungen mit zwei Chromophoren, nämlich Carbon 
und Äthylengruppe, erhaltenen Resultate erforderlich. Beim Mesitı pt 


1) J. STARK, Jb. Rad. 9, 23. 1912. 2) G. ScHEIBE, Ber. Dtsch. ch 
Ges. 99, 1330. 1926. 3) K. L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 2, 39. 102 | 
C. r. 155, 503. 1912. 156, 1Ul: \, 
1912) ist besonders die Strahlung zwischen 289 und 247 mu, d.h. innerhal! 


!) Nach Messungen von HENRI und WURMSER 


langwelligen Bande bei der Zersetzung des Acetons in wässeriger Lösung wirks 
Strahlen unterhalb 233 mu sollen nur schwache Wirkung ausüben. Nach uns: 
oben erwähnten Beobachtungen wird die Photolyse gerade durch die kurzw 
Strahlung (kurzer Luftweg) besonders ausgelöst. Der Widerspruch soll noch nah 
untersucht werden. Möglicherweise sind zwei Primärprozesse zu unterscheideı 
Absorption in der langwelligen Bande erzeugt eine angeregte Molekel, Absorpt 


in der kurzwelligen Bande ein Kation, das leichter zerfällt als jene. 
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uerstoft vd OH,.CO.CH = C(CH,), findet SCHEIBE!) in einer grundlegenden 
Ki) auf \ t für das kurzwellige Band (2225 A in Hexan), das er der Äthylen 
zwellig ort ‘ zuordnet, eine Verschieblichkeit nach langen Wellen. während 
setzt ıngwellige Bande (3270 A in Hexan) durch Lösungsmittel mit 
rteil toigendem Dipolcharakter nach kurzen Wellen verschoben wird. Viel 
ını liegen die Verhältnisse bei Verbindungen mit kombiniertem 

Weis # Ohromophor tatsächlich komplizierter als bisher angenommen wurde: 
cht ım Falle des Phorons und Mesityloxyds etwa so, dass das kurz 

Band dem konjugierten System, also gewissermassen einem 
ırbon oder stark deformierten chromophoren System zuzuschreiben 
Acht: t. Es wird weiterer Versuche bedürfen, ob diese Annahme disku 
rscheiı taD Ist. 
ältniss Nach der Feststellung der Lage des zweiten Carbonylbandes be 
owellis sprucht auch ein früher von HENRI?) bei Acetonyvlaceton er 
nde aı haltenes Resultat erneutes Interesse. Diese Verbindung kann als eine 
leleas» $® Kombination zweier Acetonreste ÜH,.CO.CH,— aufgefasst werden, 
ol. 0 in der die beiden Carbonylehromophore isoliert stehen. Die Lage des 
Keto: \aximums der langwelligen Bande des Diketons weicht hinsichtlich 
hunsen#& (ler Wellenlänge nicht wesentlich von der des Acetons ab, während 
ınde re Intensität &, ,, auf etwa den achtfachen Betrag gestiegen ist. Das 
rdnuns® kurzwellige Band des Acetonylacetons, das dem Acetonband bei 
etons I70 A entspricht, ist in seinem Maximum von Hexkr nicht völlig 
sonder: rreicht, man kann es bei etwa 2100 A annehmen; es hat also gegen 
ı unte ber dem einfachen Ketonband eine merkliche Verschiebung nach 
ı weit ıngen Wellen erfahren, nicht dagegen eine Intensitätserhöhung: 

$#,,, Ist nach der Kurve von HENRI etwa 2-9. 

kussi , Die Messungen geschahen in der schon früher?) kurz be 
rboni schriebenen Weise mit Hilfe eines Vakuumspektrographen mit Fluorit 
Mesitı ptik, wobei Flüssigkeitsküvette und Lichtquelle möglichst nahe zum 

Spalt orientiert sind. Kine unter diesen Umständen besonders zu be 
h. htende Fehlerquelle ist die vorwiegend in wässerigen Lösungen ®) 
ni 19 bei geringen Schichtdicken auftretende Photolyse. Bei homogenem 
Age \ceton sowie in Hexanlösung wurden bei mässigen Belichtungszeiten 
wir) twa 4 Minuten) keine Gasblasen beobachtet, in wässeriger Lösung 
unse traten diese schon häufig nach kurzer Zeit auf. Um die Wirkung der 
TZW 
ch näh: (#. SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 586. 1925. 2) J. BIELECKI und 
cheid: \. tenrı, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 3641. 1913. 3) Z. physikal. Ch. (B) 4. 254. 
sorvi 192 6, 240. 1929. 4) Wohl wegen Beteiligung des Wassers etwa nach 


CO.CH,+ H,0 = CH,CO,H + CH,. 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd.12, Heft 1/2 a 








\ 
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Photolyse auf ein möglichst geringes Mass zu halten, wurde bei \llen 
Messungen, auch bei homogenem Aceton und den Hexanlösungen 
für jede Spektralaufnahme die Flüssigkeit neu in die Küvette geil 
Einen gewissen Anhaltspunkt dafür, dass die infolge der Zersetzun 
unvermeidlichen Fehler das Resultat nicht wesentlich gefälscht habeı 
ist dadurch gegeben, dass bei Versuchen, die mit halber Konzentratio: 
und entsprechender Belichtungszeit gemacht wurden, die Wellenlängen 
der Linien gleicher Schwärzung nicht wesentlich verschieden wareı 
(siehe Tabelle 3). aa’.... f bedeutet Belichtungszeit der Lösun 
!' des Lösungsmittels: die grössten Abweichungen betragen etwa 6 \ 
Bei Versuch 7, Tabelle 4 (Belichtungszeit der Lösung 5 Minuten 
wurde die Lösung einmal, bei Versuch 8 (Belichtungszeit 10 Minuten 
dreimal erneuert. Diese Versuche sind in der Kurve //b (Fig. 1) nicht 
enthalten. 

Die Messungen sollen auf andere Verbindungen mit Carbonyl- 


chromophor, vor allem Aldehyde, ausgedehnt werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft möchten wiı 
für die Bereitstellung von Mitteln aufrichtig danken. 


Münster, Chemisches Institut der Universität. 
30. Dezember 1930. 








